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Vorwort 



Vorliegende Arbeit wurde im October 1891 auf Veran- 
lassung des Herrn Prof. Dr. P. C. Plügge im Pharmaceutisch- 
cbemiscben Laboratorium zu Groningen begonnen und im 
Sommer 1892 unter Leitung des Herrn Prof. Dr. E. Schmidt 
im Pharmaceutisch-chemiscben Institut zu Marburg fortgesetzt 
und beendet. Der grösste Theil meiner Zeit in Groningen 
wurde durch die mühsame Darstellung des Carpa'ins bean- 
sprucht, wogegen in Marburg verschiedene eingehende Unter- 
suchungen stattfanden. 

Es ist mir eine angenehme Pflicht, an dieser Stelle 
dem Herrn Prof. Plügge zu Groningen, welcher meiner 
Arbeit stets ein reges Interesse, zu Theil werden liess, meinen 
verbindlichsten Dank auszusprechen, sowie dem Herrn Prof. 
E. Schmidt zu Marburg, welcher mich mit grosser Liebens- 
würdigkeit bei der Erreichung meines Zieles unterstützte. 

Das für meine Arbeit benöthigte Rohmaterial erhielt 
ich vom Niederländischen Botanischen Garten zu Buitenzorg 
auf Java. — Ich spreche dafür dem Director Dr. Treub 



Digitized by UjOOQle 




8 



und dem Chemiker Dr. M. Greshoff für die grosse Bereit- 
willigkeit, mit der sie meinen Wünschen Rechnung trugen, 
meinen verbindlichsten Dank aus. Im Besonderen danke ich 
hier Dr. Greshoff, welcher mir beim Sammeln der Litte- 
ratur- Angaben und sonstiger Besonderheiten freundlichst zur 
Seite stand. — 

Die weiteren Untersuchungen über Carpai'n werden Vor- 
behalten. 

Marburg 1892. 

J. J. L. van Ryn. 
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Einleitung. 



Da die Litteratur über den Melonenbaum ziemlich zer- 
streut und theilweise sehr schwer zugänglich ist, so kam es 
mir nicht überflüssig vor, an dieser Stelle zunächst eine 
kurze Uebersicht über die pharmakognostischen Daten, welche 
auf diese Pflanze Bezug haben, zusammen zu fassen. 

Carica Papaya L. [Papaya vulgaris A. DC.; Papaya 
sativa Tussac, Carica Mamaja, Vellero; Carica hermophrodita 
Blanco] ist die am meisten bekannte Species des Geschlechtes 
Carica (Abtheilung Eupapaya A. DC.) aus der Familie der 
Caricaceae Dümortier [Papayaceae martius, A. DC.] und der 
Reihe der Passiflorinae. Sie ist einheimisch in Südamerika, 
jedoch ist sie schon seit längerer Zeit nach Indien über- 
geführt. Der Melonenbaum ist ein schöner, rasch wachsen- 
der, meist unverästelter Baum, von palmenartigem Habitus 
mit handförmig getheilten Blättern, der bis 20 Fuss hoch 
wird, und innerhalb von vier Jahren erwachsen ist. Der 
Stamm ist nur bei den Zwitt^rbäumen verästelt. 

Die männlichen Blütlien bilden mehrere Fuss lange 
Rispen, die in den Achseln der eine schöne Laubkrone bil- 
denden Blätter entspringen. Der weibliche Blüthenstand ist 
kurz und meist dreiblumig. Die Blumenkrone der männ- 
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liehen Bliithen ist verwachsenblättrig, trichter- oder glockig- 
röhrenförmig, blassgelb auch weiss gefärbt, wohlriechend, 
schwach jasminähnlich. 

Die Stamina sind in der Zehnzahl vorhanden, ab- 
wechselnd mit kürzeren oder längeren Filamenten versehen. 
Das Fruchtknoten-Rudiment ist in der männlichen Blütbe 
stets vorhanden, in seinem unteren Theile aber nie weiter 
differenzirt. Es hat die Gestalt eines conischen, von einigen 
Gefässbündeln durchzogenen Zapfens, der nach obenhin in 
einen ziemlich langen, gut ausgebildeten Griffel ausläuft. 
Noch sei bemerkt, dass die Antheren der Stamina ein stark 
hervortretendes Connectiv haben. 

Bei den weiblichen Blüthen, welche Adel grösser sind 
als die männlichen, ist die Blumenkrone ebenfalls verwachsen- 
blättrig; dieselbe ist aber fast bis an die Basis einge- 
schnitten. Bei den Zwitterblüthen ist die Form der Krone 
verschieden, meist ist sie jedoch ebenfalls tief eingeschnitten. 
Inmitten der weiblichen sowohl als der Zwitterblüthen steht 
der lang cylindrige, oberwärts etwas angeschwollene Frucht- 
knoten, dessen Spitze die Insertion der Stamina ziemlich 
weit überragt und in fünf beinahe sitzende, narbentragende 
Griffelschenkel ausläuft, letztere sind tief gegabelt und er- 
scheinen an den Aesten unregelmässig buchtig eingeschnitten. 
Die Frucht ist zusammengesetzt aus fünf Fruchtblättern, 
die mit einander zu einer melonenförmigen fleischigen Frucht 
verwachsen sind. Im Innerq sind die Früchte mit einer 
fleischigen mehlreichen Pulpa versehen , in der Scheide- 
wände oder sonstige Differenzirungen nicht mehr unter- 
schieden werden können. Dieser Pulpa sind die Samen 
regellos eingelagert. 
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Anatomisch ist merkwürdig, dass der bis 20 Fass hohe 
Papayabaum fast kein Holz besitzt. Die Kinde ist nach An- 
gabe von Peckolt J ) zwar holzig und faserig, jedoch leicht zu 
schneiden, darunter befindet sich eine fingerdicke, krautartige 
Substanz, ähnlich wie ein Kohlstrunk; alles Uebrige ist hohl, 
hat jedoch an den Kingein Scheidewände, wie Bambus, die 
aber sehr porös und leicht zu durchstossen sind. 

Untersuchungen von Dr. Karsten 2 ) und Rüger®) 
haben erwiesen, dass allerdings im anatomischen Sinne Holz 
vorhanden ist, das Parenchym ttberwiegt aber so sehr und 
die Verdickung resp. Verholzung der Xylem -Elemente ist 
eine so geringe, dass von einem eigentlichen Holze nicht die 
Rede sein kann. Die jüngeren Stämme und Spitze der älteren 
bis zum Durchmesser von 8 — 10 cm sind noch gänzlich mit 
Gewebe gefüllt; später wird das parenchymatische Mark- 
gewebe entweder gänzlich resorbirt, oder es bleiben, den 
Blattknoten entsprechend, einzelne Lamellen dieses paren- 
chymatösen Gewebes mehr oder minder lange stehen. 

Die verschiedenen Organe, sowohl das primäre Rinden- 
parenchym als auch der Gefässbündelkörper, führen anasto- 
mosirende Milchröhren, welche gegliedert sind und deren 
jedes System der verschiedenen Gewebe mit einander in Ver- 



*) Dr. Th. Peckolt: Carica Papaya L. und Papayotinum. 
Zeitschr. d. Allg. Oest. Apoth.-Ver. 1879. S. 361. 

2 ) Dr. H. Karsten: Der anatomische Bau des Stammes 
der Carica Papaya L. Zeitschr. d. Allg. Oest. Apoth.-Ver. 1879. 
S. 479. 

*) Rüger: Beiträge zur Kenntniss der Gattung Carica. 
Inaug.-Diss. 1887. Erlangen. 
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bindung steht. Wie E. Schmidt 1 ) beschreibt, sind die 
Milchröhren der Carica Papaya entstanden durch Verschmel- 
zung, nach welcher aber noch ein Wachsthum bis um das 
180 fache der vorhandenen Länge stattfindet. In dem Plasma- 
schlauch lassen sich die Kerne deutlich wahrnehmen; diese 
weichen durch ihre Kleinheit, ihr fast homogenes Aussehen 
und das Fehlen von Kernkörperchen von normalen Kernen ab. 

Eigentümlich ist, dass einzelne, einem Hauptstamme 
angrenzende Zellen, anscheinend ganz spät, die Verschmelzung 
mit dem Milchröhrensystem eingehen. Diese Zellen sind 
kleiner, als die benachbarten Parenchymzellen und verschmelzen 
meist nur an der dem Hauptstamme zugewandten Seite. Die 
Grenzen der einzelnen Glieder gegen den Hauptstamm und 
unter einander bleiben leicht kenntlich. 

Ueber das wahre Vaterland des Melonenbaumes ist viel 
gestritten, bis zuletzt vom Grafen vonSolms-Laubachdie 
Meinung ausgesprochen wurde, Carica Papaya sei ein Bastard 
von anderen Species der Carica und sei ursprünglich in 
Amerika heimisch. Dieser Ausspruch fand eine besondere 
Stütze, als von Solms 2 ) nachgewiesen hatte, dass die Formen 
Correae und Forbesii der Carica Papaya, von welchen die 
erste nur in Amerika, die zweite nur in Ostindien vorkommt, 
durch die Cultur ineinander übergeführt werden können. 



*) Ueber die Plasmakörper der gegliederten Milchröhren. 
Bot. Zeitung 1882. p. 471. 

2 ) H. Graf zu S o 1 m s - L a u b a c h : Die Heimatk und 
der Ursprung des cultivirten Meloneubaumes. Bot. Zeitg. 1889. 
S. 709. 
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Im Jahre 1888 jedoch hat J. J. van Oostersee 1 ) 
in einer Abhandlung über Carica Papaya zu beweisen ver- 
sucht, dass dieser Baum auch in Indien einheimisch ist. 

van Oostersee weist namentlich nach, dass die 
Chinesen bei ihrem Besuch auf Java schon vor der Ent- 
deckung Amerikas den Melonenbaum dort gefunden haben. 
Weil die Abhandlung von van Oostersee, wie es mir 
scheint, in Europa nicht die Aufmerksamkeit auf sich ge- 
zogen hat, sei es mir gestattet, Einiges daraus wörtlich über- 
setzt hier anzugeben: 

„so liefert z. B. die Geschichte von China während 
„der ersten Sung-Dynastie 960 — 1279 n. Chr. ver- 
schiedene merkwürdige Besonderheiten; hierunter 
„werden z. B. genannt als von chinesischen Reisenden 
„in Java gefunden: mukwa (Baummelone — pa- 
„paya) Pfeffer u. s. w. 

„Es kann also angenommen werden, dass der 
„Melonenbaum in Ost -Indien ebenso gut wie in 
„Amerika einheimisch ist. Auch in der Ansicht, dass 
„derselbe überall in den Tropen vorkomme, sind wir 
„einen bedeutenden Schritt weiter gekommen, nachdem 
„bekannt geworden ist, dass die papaya in Süd-China 
„überall vorkommt, ohne dass irgendwo ein Anhalt 
„besteht, dass eine Importation von Aussen anzu- 
„ nehmen ist.“ 

Als Anmerkung zu diesen Zeilen findet man weiter: 

>) J. J. van Oostersee: Bydrage tot de kennis van den 
Carica Papaya. Tydschrift voor Land en Tuinboun in Nederlandsch 
Oost-Indie. 1888. No. 6. 
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„Aufmerksamkeit verdient hier auch , dass die 
„vor einiger Zeit importirte södamerikanische Pa- 
„paya- Varietät [Eiesenpapaya genannt], einen von 
„allen javanischen Varietäten abweichenden Ge- 
schmack besitzt.“ 

Weiter führt van Oostersee noch ein Schreiben an 
von Herrn Groeneveldt: 

„Meine Untersuchung über die Frage: Ist die 
Papaya in China einheimisch? hat länger gedauert, 
„als erwartet wurde, weil ich fortwährend negative 
„Resultate fand. 

„Diese negativen Resultate geben jedoch einen 
„positiven Erfolg. In der Geschichte der Tang- 
„Dynastie 613 — 906 n. Chr. wird von dem Papaya 
„[chinesisch moekwa d. h. Baummelone] auf Java 
„gesprochen, ohne jede nähere Erklärung, gleich als 
„sollte der Melonenbaum bei den Chinesen ganz be- 
gannt sein. 

„Weiter habe ich ein Buch aus dem fünften 
„Jahrhundert mit Namen : Beschreibung von Bäumen 
„und Pflanzen der südlichen Länder, womit hier be- 
sonders Annam und Cambodja gemeint sind; in 
„diesem Buche wird Alles behandelt, was in China 
„nicht vorkommt und somit Erklärung bedarf. Von 
„der Papaya wird jedoch darin nicht erwähnt. 

„Im Uebrigen wird in allen Büchern wie auch 
„Wörterbüchern undEncyclopädien, in welchen ich über 
„die Frucht habe nachschlagen können, immer davon 
„gesprochen, als von einer ganz bekannten Pflanze, 
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„so dass kein Grund vorliegt, an einen exotischen 
„Ursprung zu denken. 

„Jedenfalls ergibt sich aus dem vorher Gesagten 
„genügend, dass der Gedanke, die Frucht des Me- 
„lonenbaumes sei von den Europäern in Ostasien 
„eingeführt, ganz unhaltbar erscheint.“ 

Weiter weist van Oostersee noch auf die grossen 
Verschiedenheiten in den Volksnamen des Papayas hin. Nach 
allem diesem scheint es auch mir sehr wahrscheinlich, dass 
Carica Papaya in Ostindien heimisch ist. 

Der Melonenbaum ist in den Tropen ein ständiger Be- 
gleiter der Banane und fehlt fast nie bei der Hütte der 
Eingeborenen und mit Recht verehrten die Indianer diesen 
nützlichen und dankbarsten aller Fruchtbäume, der förmlich von 
der Vorsehung ausgesucht erscheint für die jeder Kultur abge- 
neigten Völker ! Ohne die geringste Pflege, ohne Arbeit und 
Mühe liefert er schon nach einigen Monaten Wachsthums das 
ganze Jahr hindurch Ernte. 

Demnach ist es auch kaum mehr zu verwundern, dass 
die einzelnen Pflanzentheile des Carica Papayas bei den 
verschiedenen Völkern vielerlei Anwendung gefunden haben. 

Letzteres tritt deutlich hervor aus folgendem Fragment 
aus „Plantenkundig woordenboek voor Nederlandsch Indie 
door Filet“, S. 49, welches ich hier wörtlich übersetzt 
wiedergebe: 

„Der Papayabaum wird überall wegen seines 
„arzneilichen und wirthschaftlichen Nutzens ange- 
„pflanzt. Die nach Zitwer riechende Wurzel wird 
„bei Blasen- und Nierenleiden angewendet; der Saft 
„aus dem Stamme und den Blattstielen gegen Im- 



Digitized by 



Google 




16 



„petigo. Die Blätter sind sehr bitter und wirken 
„als Laxans; dieselben werden als Gemüse sehr 
„gern gegessen und gelten für Pferde als gutes 
„Heilmittel. Die männlichen Blüthen isst man in 
„Essig eingelegt, die Früchte unreif als Gemüse 
„[letzteres schmeckt nach Möhren], reif zum Nacb- 
„tisch; sie besitzen erfrischende, schwach laxirende 
„Eigenschaften. Die Samen schmecken kressenartig 
„scharf und wirken als Anthelminticum. 

Nach den Beschreibungen von anderen Autoren giebt 
man den Milchsaft in kleinen Dosen gegen Wurmbeschwerden. 
Die frischen Blätter benutzten schon die Indianer seit un- 
denklichen Zeiten, indem sie das Fleisch damit einhüllten, 
um es mürbe und schmackhaft zu machen, ferner als Wasch- 
mittel zum Reinigen der Wäsche und den Brei als cata- 
plasma gegen unreine Wunden. 

Der Melonenbaum wurde jedoch erst seit den letzten 
16 Jahren von mehr Interesse für den Europäer, seitdem 
aus den Arbeiten des Herrn W i 1 1 m a c k und des Herrn Dr. 
G. C. Roy hervorgegangen ist, dass der Milchsaft des Carica 
Papayas eine pepsinartige Substanz enthält, welche sich dar- 
aus als weisses Pulver abscheiden lässt. 

Dieses Ferment erhielt den Namen Papayotin oder 
Papain. 

Die ersten chemischen Untersuchungen über die Bestand- 
theile des Melonenbaumes wurden von Dr. Th. Peckolt 
[Zeitschrift d. A. Oest. Apoth.-Ver. 20. Aug. 1879] ausge- 
führt. Als Material für seine Arbeiten verwendete dieser 
Forscher das frische Fruchtfleisch und den Samen, später 
auch den Milchsaft, die grünen Blätter und die unreifen 
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Früchte. Diese Untersuchungen waren namentlich auf ein 
im Milchsaft des Melonen baumes vorkommendes Papayotin 
gerichtet. Peckolt beschrieb es als ein amorphes schnee- 
weisses, nicht hygroskopisches, geruchloses Pulver von süss- 
lichem, schwach salzigem, etwas zusammenziehendem Ge- 
schmacke. Weiter wurden von ihm, neben verschiedenen 
Extractivstoffen, gefunden: 

1) Caricafettsäure, eine krystallisirte Fettsäure; 

2) Papayaöl, ein Oel von dunkelbrauner Farbe; 

3) Papayasäure, eine nicht krystallisirbare Säure; 

4) Papayaharzsäure, eine Harzsäure. 

Wittmach und Dr. Roy stellten später aus dem 

Milchsaft des Melonen baumes ein Produkt dar, welches 
identisch war mit dem Papayotin; diese wiesen jedoch zu- 
erst auf die pepsinartige Wirkung desselben. Das Papayotin 
ist seitdem Gegenstand vieler chemischen und physiologischen 
Untersuchungen gewesen und wird jetzt ziemlich viel als 
Arzneimittel verwendet. 

Im August 1889 wurde alsdann von Dr. M. Gres- 
hoff 1 ) im chemischen Laboratorium von „s Lands Planten- 
tuin“ in Buitenzorg, Java, aus den Blättern der Carica Pa- 
paya ein Alkaloid dargestellt, das er Car pai'n nannte. Den 
Namen dieser Base leitet Greshoff in der Weise ab, dass 
er von den beiden Wörtern des Pflanzennamens die ersten 
Silben zusammenfügte. 

Dieses Alkaloid findet sich hauptsächlich in den Blättern 
des Melonenbaumes, nicht oder doch nur sehr wenig dagegen 



*) Eerste Verslag van het onderzoek naar de Plantenstoffen 
vau Nederlandsch-Indie. 
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in den Früchten, in den Samen, in der Stammrinde, in dem 
Holz und in den Wurzeln desselben. 

Das Carpain wird von Greshoff beschrieben als ein 
gut krystallisirendes und gut zu deflnirendes Alcaloid von 
sehr bitterem Geschmacke. 

Der Schmelzpunkt liegt bei 115°. Dasselbe wirkt nicht 
stark giftig, beeinflusst jedoch namentlich die Herzthätigkeit. 

Später ist das Carpain oberflächlich von dem Chemiker 
der chemischen Fabrik von Merck untersucht und für das- 
selbe die Formel C H H 27 N0 2 aufgestellt worden. 

Als Schmelzpunkt wird auch hier 115° C. angegeben 
und übrigens das Carpain als Ersatz für Digitalis empfohlen. 
Weitere Angaben liegen bis hier über das Carpain in der 
Litteratur nicht vor, es schien daher von Interesse zu sein, 
dieses Alcaloid, soweit es das sehr schwierig zu beschaffende 
Material ermöglichte, einer eingehenden Untersuchung zu 
unterziehen. 
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lieber das Vorkommen des Carpai'us in anderen 

Pflanzen. 



Wie erwähnt ist, wurde das Carpaün bis jetzt nur in 
Carica Papaya nachgewiesen. Von mir wurden auf Carpa'in 
untersucht die Blätter von Vasconcellea hastata. Ich fand 
von dieser Pflanze aus der Familie der Caricaceae ein kleines 
Exemplar im Botanischen Garten zu Groningen und eins 
im Botanischen Garten zu Amsterdam. Leider gelang es 
mir nicht, mehr wie 300 Gramm Blätter von diesen Exem- 
plaren zu sammeln. Diese kleine Menge Material genügte 
nicht, um Carpa'in darin nach weisen zu können. Wohl er- 
hielt ich eine kleine Menge einer gelben, ebenfalls sehr 
bitter schmeckenden Substanz, deren salzsaure Lösung gegen- 
über den Alcaloidfällungsmitteln sich ähnlich wie Carpa'in 
verhielt. 

In seinen ersten Mittheilungen empfiehlt Greshoff 
die Untersuchung von Carica digitata Aubl., weil dieser 
Baum in Brasilien als Giftpflanze bekannt ist. 

Ueber .Tacaratia dodecaphylla erhielt ich von Gres- 
hoff folgendes Schreiben, welches er von Fritz Müller 
aus Blumenau in Brasilien empfangen hatte: 

„Die Blätter unserer einzigen wilden Papayacae, 
„der Jacaratia dodecaphylla, haben gar keinen bitteren 
„Geschmack, so dass sie wohl kein Carpai'n enthalten 

2 * 
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„und des Schickens nicht werth sind. Doch hoffe 
„ich in Kürze Früchte zu erhalten, deren Samen ich 
„dann schicken werde. Die Samen gelten als gutes 
„Anthelminticum. Der Baum wächst rasch und wäre 
„auch seines eigenartigen Wuchses wegen vielleicht 
„des Anpflanzens werth.“ 

Wünschenswerth bleibt es, die verschiedenen Sorten 
aus der Familie der Caricaceae zu untersuchen, weil die 
Möglichkeit nicht ausgeschlossen ist, dass eine derselben das 
Carpain in grösserer Menge wie Carica Papaya enthält. 
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Darstellung des Carpains. 

Von Greshoff wurde zur Darstellung des Carpains 
das 8 tas’sche Verfahren angewendet und zu diesem Zwecke 
die fein gepulverten trockenen Papayablätter nach 2 mal 
24 stiindiger Digestion mit saurem Alcohol, mit reinem Alco- 
hol percolirt, die Percolate zur Extractconsistenz eingedampft 
und die so gewonnene Masse mit saurem Wasser extrahirt. 

Die auf diese Weise gewonnenen Flüssigkeiten wurden 
hierauf zunächst sauer, später alkalisch wiederholt mit Aether 
ausgeschüttelt. Greshoff erzielte nach diesem Verfahren 
eine sehr gute Ausbeute an Carpa'in. Bei meinen Versuchen 
nahm ich jedesmal eine Menge Papayablätter nach folgenden 
Methoden in Arbeit: 

1) 2 Kilo nach dem von Greshoff angegebenen Ver- 
fahren. Ausbeute sehr befriedigend, 0,08%. 

2) 2 Kilo trockener gepulverter Papayablätter wurden 
mit 10 Liter Wasser und 50 Gramm Essigsäure er- 
wärmt und mehrere Stunden stehen gelassen, die 
Masse alsdann ausgepresst und die so erhaltene 
Flüssigkeit bis zur Extractdicke eingedampft. Dieses 
Extract wurde hierauf öfters mit Alkohol extrahirt, 
was jedoch nur sehr schwierig ausführbar war, da 
das Extract sich in einem dicken, harzartigen Klum- 
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pen zusammenballte, der kaum mehr zu extrahiren 
war. Als ein weiterer Uebelstand dieses Verfahrens 
erwies sich der Umstand, dass die zu erschöpfende 
Extractmasse eine sehr grosse war. Diese Methode 
wurde daher als unzuverlässig verlassen, umsomehr 
als die Ausbeute nur gering, 0,03% war. 

3) 2 Kilo gepulverter trockener Papayablätter wurden 
mit 4 Liter Alkohol und 3 Liter Wasser während 
acht Tagen in steinernen Gefässen nach Zufügung 
von 60 Gramm Essigsäure macerirt, die Mischung 
alsdann colirt, die eingedampfte Flüssigkeit hierauf 
mit Alcohol extrahirt, der hierbei verbleibende Rück- 
stand wieder mit saurem Wasser aufgenommen. 

Alsdann wurde die hierbei erhaltene dunkelbraune 
Flüssigkeit mit einem Ueberscbuss von Bleiessig aus- 
gefällt, um soviel wie möglich die anwesenden Ex- 
tractivstoffe zu entfernen. Der entstandene schmutzig- 
gelbe Niederschlag wurde durch Filtriren entfernt 
und durch das klare Filtrat zur Entfernung des 
überschüssigen Bleis so lange Schwefelwasserstoff- 
gas durchgeleitet, als noch ein Niederschlag entstand. 

Der Niederschlag von Schwefelblei wurde alsdann 
abfiltrirt und das klare, nur noch gelb gefärbte 
Filtrat zur Entfernung des überschüssigen Schwefel- 
wasserstoffs eingedampft. 

Die so gewonnene und concentrirte wässrige Lösung 
wurde nun erst sauer, später alkalisch mit Aetlier 
ausgeschüttelt. Das Extrahiren des wässerig-alco- 
holischen Extracts war jedoch auch hier sehr müh- 
sam. Die Ausbeute war 0,04%- 
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4) Das Gresho ff 'sehe Verfahren wurde ohne Anwen- 
dung von Säure benutzt. Die Ausbeute war 0,07%- 

6) Die getrockneten und gepulverten Papayablätter 
wurden mit ammoniakalischem Alcohol übergossen 
und nach zweitägiger Digestion mit Alcohol percolirt. 

Die hierbei erhaltenen Flüssigkeiten wurden weiter, 
wie bei 1, verarbeitet. Die Ausbeute war 0,03 %• 

Die Methoden 1 und 5 erwiesen sich somit als die 
zweckentsprechendsten, da sie die besten Ausbeuten lieferten 
und die Bearbeitung sehr bequem war. Da ich jedoch nicht 
im Stande war, grosse gläserne Percolatoren (Metall konnte 
ich bei Anwendung der ersten Methode nicht gebrauchen), 
die zur Bearbeitung grosser Mengen von Blättern jedenfalls 
gute Dienste geleistet hätten, zu erhalten, so zog ich letztere 
Methode vor. 

Infolgedessen wurde zur Darstellung des Carpai'ns ver- 
fahren wie folgt: 

Zwei galvanisirte eiserne Deplacatoren, von denen jeder 
etwa 12 1 / 2 Kilo fasste, wurden mit grobem, trockenem Pulver 
der Blätter von Carica Papaya gefüllt und mit so viel 
ammoniakalischem Alcohol übergossen, dass die Flüssigkeit 
über der Masse stehen blieb. Hierauf wurden die gefüllten 
Apparate während 8—10 Stunden im Wasserbdde auf etwa 
60 0 C. erwärmt und alsdann noch 2 — 3 Tage stehen gelassen. 

Die hierdurch erzielten dunkelgrün gefärbten Auszüge 
Hess ich hierauf ablaufen und deplacirte so lange mit* Alco- 
hol, bis die ablaufende Flüssigkeit kein Alkaloid mehr ent- 
hielt. Die gesammten Flüssigkeiten wurden alsdann bis zur 
dünnen Extractdicke abdestillirt und der Rückstand mit 
saurem Wasser gemischt. Es entstand hierbei ein schmutzig- 
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grüner, fettiger Niederschlag, der grösstentheils ans Chlor- 
ophyl bestand, sich aber durch Filtriren nicht entfernen liess. 
Die trübe Flüssigkeit wurde daher hiernach so lange bis 
zum Kochen erhitzt, als noch Alcohol anwesend war. Nach 
dem völligen Erkalten schied sich an der Oberfläche eine 
dicke, fettige, alles Chlorophyl enthaltende Schicht ab, die 
leicht mittelst eines Löffels von der darunter befindlichen 
klaren, dunkelbraunen Flüssigkeit zu trennen war. Die chlor- 
ophylhaltige Schicht wurde alsdann nochmals mit saurem 
Wasser ausgekocht. Beim Verdünnen der so erhaltenen 
wässerigen Flüssigkeit entstand abermals ein starker Nieder- 
schlag, welcher mittelst Filtriren sich nicht entfernen liess. 
Infolgedessen wurden die gesammten wässerigen Flüssig- 
keiten mit soviel Wasser verdünnt, dass keine weitere Trü- 
bung mehr entstand, und hierauf ohne Weiteres bis zum 
Kochen erhitzt. 

Beim Erkalten klärte sich die Flüssigkeit völlig, es 
hatte sich jedoch nicht, wie erwartet wurde, eine fettige 
Schicht an der Oberfläche abgeschieden, dagegen befand sich 
auf dem Boden des Gefässes eine feste, harte, zerbrechliche 
harzartige Schicht, die sich leicht herausnehmen und zu 
einem schwarzbraunen Pulver verreiben liess. Dieses wurde 
zu späterer Untersuchung aufbewahrt. Die obenstehende 
Flüssigkeit wurde durch Decantiren von der harzartigen 
Schicht getrennt. 

Die auf diese Weise gewonnene dunkelbraune, saure, 
wässerige, alkaloidhaltige Flüssigkeit wurde hierauf bis zur 
sehr dünnen syrupartigen Consistenz eingedampft und als- 
dann mit Aether ausgeschüttelt, um Farbstoffe und sonstige 
Verunreinigungen zu entfernen. In den hierbei in Lösung 
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gegangenen Substanzen liess sich kein Oarpäin nachweisen. 
Hierauf wurde das Extract mit Natronlauge alkalisch ge- 
macht und wiederholt mit Aether ausgeschüttelt. 

Der bei der dritten Ausschüttelung erhaltene Aether 
liess bereits bei der Verdunstung kein Alkaloid mehr zurück. 
Bei dem angegebenen Verfahren erhielt ich eine nur gelb 
gefärbte ätherische Carpai'nlösung, die beim Verdunsten direkt 
schöne, nur wenig gefärbte, aber gut ausgebildete Krystalle 
hinterliess. 

Nach mehrmaligem Umkrystallisiren dieses Rohalkaloids 
aus Aether und später aus absolutem Alcohol erhielt ich 
ohne Schwierigkeiten schöne, weisse Krystalle des reinen 
Carpains. Bemerkenswerth ist, dass die wässrigen Flüssig- 
keiten beim Schütteln sehr stark schäumten, ein Verhalten, 
welches wohl auf die Anwesenheit eines saponinartigen Körpers 
hinweist. 

Hierauf beruht wohl der Gebrauch, welchen die Indianer 
von den frischen Blättern machen, indem sie dieselben als 
Waschmittel zur Reinigung der Wäsche verwenden. 

In den Arbeiten über Saponin nennt Kruskal 1 ) unter 
den saponinhaltigen Pflanzen auch Oarica Papaya. 

Leider ging bei dieser Darstellung durch Zufälligkeiten 
viel Material verloren, da das Verarbeiten dieser grossen 
Mengen an Rohmaterial in einem nicht dafür eingerichteten 
Local geschehen musste. Jedoch war die Ausbeute nicht so 
gross, als sie hätte erwartet werden können, eine Thatsache, 
die wohl dadurch zu erklären ist, dass bei dem empfangenen 

*) Arbeiten aus dem Pharmacologischen Institute zu Dorpat. 
Herausgegeben von Cobert. 
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Papayablättern sehr viele alte waren. Ans den Unter- 
suchungen von Greshoff geht hervor, dass sehr junge 
Blätter 0,26 %> alte Blätter jedoch nur 0,07% Alkaloid 
enthielten. 

Im Ganzen erhielt ich daher aus 80 Kilo Papayablättern 
nur 60 Gramm Carpain. 
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Eigenschaften des Carpaüns. 

Das Carpain ist ein durch Krystallisationsfähigkeit aus- 
gezeichnetes Alkaloid von sehr bitterem Geschmacke. Die 
Krystalle bilden wasserhelle, stark glänzende, farblose Pris- 
men, welche dem Monoklinischen System angehören. Es ge- 
lang mir nicht, die von Greshoff beschriebenen Nadeln 
zu erhalten. Nach Greshoff lässt sich der bittere Ge- 
schmack noch sehr deutlich wahrnehmen bei einer Ver- 
dünnung von 1 : 100 000. Das Carpain ist in Wasser un- 
löslich, löst sich aber leicht in Chloroform, in Alcohol und 
in den meisten ähnlichen Lösungsmitteln. Die alcoholische 
Lösung färbt rothes Lackmuspapier blau, verhält sich aber 
indifferent gegenüber Phenolphtalein. 

Schmelzpunkt des Carpal'ns. 

Als Schmelzpunkt des Carpai'ns wurde der Punkt des 
beginnenden Schmelzens in einem Kapillarröhrchen angesehen. 
Nach mehreren Bestimmungen fand ich als solchen 119,5° C. 
Für den herausragenden Theil des Thermometers brachte ich 
nach den Tabellen von Rimbach [E. Rimbach, Ber. d. 
d. chem. Gesellschaft, 22. Jahrg., S. 3072] eine Correction 
an von -{- 1,5° C. Hiernach ergiebt sich als corrigirter 
Schmelzpunkt von Carpain 121 0 C. 

Da dieser Schmelzpunkt wesentlich abweicht von dem 
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von Greshoff und Merck angegebenen [115° C.] wurden 
zur Controle einige Bestimmungen in der Weise ausgef&hrt, 
dass das Thermometer bis über I2S in ein Paraffinbad ein- 
tauchte und durch eine Rührvorrichtung dafür gesorgt wurde, 
dass die Temperatur im Bade überall die gleiche war, eine 
Correction war also hier überflüssig. Als Punkt des be- 
ginnenden Schmelzens wurde auch hier 121 0 C. gefunden. 

Das geschmolzene Carpain bildet eine klare, farblose 
Flüssigkeit, welche beim Erkalten bei etwa 90° C. zu einer 
weissen krystallinischen Masse erstarrt. Beim weiteren Er- 
hitzen im Capillarröhrcben fängt die Flüssigkeit an, sich zu 
bräunen, gleichzeitig sublimirt jedoch ein Theil des Alkaloids 
in Gestalt von farblosen Nadeln. 

Wird eine kleine Menge des Alkaloids in einem trockenen 
Reagensrohre erhitzt, so tritt Verkohlung ein, indem sich 
starke, weisse, empereumatisch riechende Nebel bilden. 
Am oberen Theil des Rohres condensiren sich braungelbe 
Tropfen, welche in Aether leicht löslich sind, rothes Lack- 
muspapier blau färben und in salzsaurer Lösung Niederschläge 
mit den verschiedenen Alkaloidreagentien geben. 

L&slichkeit des Carpalns. 

Die Löslichkeit des Oarpa'ins bestimmte ich, indem ich 
einen Ueberschuss des Alkaloids längere Zeit [2 — 3 Tage] 
mit dem Lösungsmittel, unter öfterem Umschütteln, an einem 
Orte, wo die Temperatur ungefähr gleich blieb, stehen liess. 
Alsdann wurde in einem tarirten Gefäss eine Menge abfiltrirt 
und gewogen. Nach dem Verdunsten des Lösungsmittels und 
Trocknen des Rückstandes bei 100 0 wurde letzterer schliess- 
lich gewogen. 
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Absoluter Alcohol. 

In absolutem Alcohol löst sich Carpai'n schnell und 
leicht auf. Nach zweitägigem Stehen waren bei einer Tem- 
peratur von 12° C. in &,850 Gramm Wasser desselben 
0,629 Gramm Carpai'n gelöst, also 10,77 %• 

Verdünnter Alcohol von 0,950 S. G. 

In verdünntem Alcohol ist Carpa'in schwer löslich, es 
eignet sich dieses Lösungsmittel sehr gut zum Abwaschen 
und Reiuigen des Alkaloids, weil die Farbstoffe in demselben 
leicht löslich sind. 

6,884 Gramm der concentrirten Lösung hinterliessen 
0,012 Gramm Alkaloid. Also beträgt die Löslichkeit 0,17%- 

Wasser. 

Eine Menge Carpai'n wurde zunächst während längerer 
Zeit mit Wasser geschüttelt; es ging jedoch hierbei keine 
wägbare Menge in Lösung, auch in der Wärme war das 
Carpa'in in Wasser unlöslich. 

Chloroform. 

In Chloroform ist das Carpa'in sehr leicht löslich. Als 
die Lösung schon so concentrirt war, dass sie syrupartig 
aussah, wurde eine Bestimmung ausgeführt. 

6,100 Gramm der Lösung hinterliessen 2,915 Gramm 
Carpaiin, somit hatte sich im Chloroform nahezu das gleiche 
Gewicht Alkaloid auch gelöst. Da diese Lösung zu dick 
wurde, habe ich dieselbe nicht weiter concentrirt. 

In Chloroform löst sich Carpa'in anscheinend in jedem 
Verhältniss. 
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Petroleamäther. 

In Petroleamäther löst sich das Carpain nur sehr langsam. 

6,228 Gramm einer concentrirten Lösung enthielten 
0,056 Gramm Alkaloid, also nnr 0,085 %; bei einer zweiten 
Bestimmung hinterliessen 4,387 Gramm concentrirter Lösung 
0,047 Gramm Alkaloid, also 1,07%. Im Mittel ajso 1,02 °/ 0 . 

Aether. 

Frisch gefälltes Carpain löst sich in Aether sehr leicht 
und rasch auf; krystallisirtes Carpain wird jedoch viel lang- 
samer gelöst. Bemerkenswerth ist, dass sich aus Aether 
immer sehr grosse Krystalle abscheiden, welche meist einzelne 
gut ausgebildete Individuen bilden. 

3,344 Gramm der concentrirten Lösung hinterliessen 
0,100 Gramm Alkaloid. Löslichkeit also 3%. 

Amylalcohol. 

In Amylalcohol löst sich Carpain ziemlich rasch auf. 

9,066 Gramm der concentrirten Lösung enthielten 
0,947 Gramm Alkaloid. Löslichkeit also 10,4%. 

Schwefelkohlenstoff. 

Carpain löst sich in Schwefelkohlenstoff leicht und rasch 
auf. Die Anfangs farblose Lösung wird jedoch bald gelb 
und geht dann in eine feste gelatinöse Masse über, welche 
bei höherer Temperatur wieder flüssig wird. Wahrscheinlich 
bildet sich hierbei ein sulfocarbaminsaures Carpain. 

Benzol. 

In Benzol löst sich das Carpain sehr leicht und rasch auf. 

8,600 Gramm der concentrirten Lösung hinterliessen nach 
dem Verdunsten 1,560 Gramm Carpain. Löslichkeit also 18,14%. 
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Ligroin. 

In Ligroin ist das Carpain ziemlich schwer löslich, es 
sei jedoch hier bemerkt, dass dasselbe sehr geeignet ist zur 
Keinigung des Carpains, weil bei der Lösung fast alle harz- 
artigen Beimengungen Zurückbleiben. 

Zum Schluss gebe ich hier eine Uebersichtstabelle der 
Löslichkeit des Carpains, und sei nur noch bemerkt, dass die 
Löslichkeit bei allen Lösungsmitteln mit der Temperatur 
zunimmt. 



Lösungsmittel 


Löslichkeit 


Tempe- 

ratur 


Chloroform 


Jed. Verh. 








Schwefelkohlenstoff 


sehr leicht 






Benzol 


18,14 % 


1 : 5,5 


16° C. 


Absol. Alcohol 


10,77 % 


1 : 9 


12° C. 


Amylalcohol 


10,4 % 


1 : 9 


14° C. 


Aether 


3% 


1 : 33 


12 °C. 


Ligroin 


schwer 


— 


— 


Petroleumäther 


1,02% 


1 : 103 


13° C. 


Alcohol, 0,95 S. G 


0,17% 


1 : 574 


11° C. 


Wasser 


unlöslich 


— 


— 



Optische Drehling. 

Um zu ermitteln, ob das Carpain optisch activ oder 
inactiv ist, wurde eine alcoholische Lösung des Alkaloids 
von willkürlicher Concentration im Polarisations- Apparate 
untersucht. Das Carpain erwies sich als optisch activ und 
zwar drehte es die Polarisationseben e nach rechts. 
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Die specifische Drehung wurde in alcoholischer Lösung 
bestimmt mittelst des halbschattichen Apparats von Lau- 
rent und berechnet nach der Formel 

100 x a 



Hd = 



1 x c 



in welcher 1 = der Bohrlänge in Decimeter, 1 — Gewichts- 
menge Substanz in 100 Cubikcentimeter Lösung und a die 
gefundene Ablenkung bedeutet. Die Drehung wurde bestimmt 
für gelbes Licht; c wurde ermittelt, indem ich ein bekanntes 
Volum der zur Bestimmung gebrauchten Lösung unmittelbar 
in ein tarirtes Gefäss that und nach der Verdunstung den 
Rückstand wog. Weiter wurde die Temperatur sorgfältig 
beobachtet. 

1. Bestimmung in Alcohol von 99,2%. 

Beobachtete Ablenkung: 1. +4° 2'. 

2 . +4° 5'. 

3 . + 4° 4'. 

4 . -f 4° 3'. 

5. -f 4° 2'. 

6. + 4° 4'. 

Im Mittel also: a = 4- 4 0 3,3 ', c — 9,236, 1 = 2, t = 20 °C. 
also: 



[a] d = 



100 x 4° 3' 



= 21 0 55,5 



2 X 9,236 

Bestimmung, ausgeführt mit einer ungefähr auf die 
Hälfte des Carpaüngehaltes verdünnten Lösung. 
Beobachtete Ablenkung: 1. 4-2° 7'. 

2. + 2° 4'. 

3 . 4 - 2 0 6 

4 . 4 - 2 0 5 
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Beobachtete Ablenkung: 5. -f 2° 7'. 

6. 4- 2° 8'. 

Also im Mittel : a = -\- 2 ° 6 ', c = 4,792, C = 2 -f- = 20 °, 
also ergiebt sich hieraus für 



100 X 2° 6' 
2 X 4,792 



= 21 0 54,7 



Aus diesen Resultaten geht hervor, dass Carpain rechts- 
drehend ist, weiter dass der Unterschied zwischen den Be- 
stimmungen in concentrirter und verdtinnterer Lösung nur 
unbedeutend ist. 



3 



Digitized by AjOOQle 




Verhalten des Carpa'ins gegen Reagentien. 

Um das Verhalten des Carpa'ins gegen Reagentien zu 
untersuchen, wurde eine Lösung des salzsauren Salzes des- 
selben angefertigt, welche in jedem Cubikcentimeter Lösung 
1 Milligramm des salzsauren Carpa'ins enthielt. Von dieser 
Lösung wurden jedesmal einige Cubikcentimeter auf einem 
Uhrglas verdunstet und mit diesem Reste die Versuche an- 
gestellt. 

Platinchlorid giebt in der wässerigen Lösung einen 
ockergelben Niederschlag, der unter dem Mikroskop krystal- 
linisch erscheint, und weder in kaltem oder warmem Wasser 
noch in Alcohol merklich löslich ist. 

Goldchlorid giebt in der wässerigen Lösung einen 
citronengelben Niederschlag, der Anfangs amorph, später 
jedoch krystallinisch erscheint. Dieser Niederschlag löst sich 
beim Erwärmen mit Wasser unter theilweiser Zersetzung, in- 
dem sich Gold abscheidet. In Alcohol löst sich das Gold- 
doppelsalz sehr leicht, indem es sich beim Verdunsten des 
Lösungsmittels als schöne, glänzende Krystallnadeln aus- 
scheidet. 

Kalium-Quecksilberjodid giebt einen weissen 
Niederschlag, der nicht krystallinisch ist, sich aber beim Er- 
wärmen löst. In Alcohol gelöst, scheidet er sicli beim frei- 
willigen Verdunsten in schönen, fächerförmigen Krystallen- 
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gruppen aus, welche aus sehr feinen, vielfach verästelten 
Nadeln bestehen. 

Grenze der Verdünnung, bei welcher noch ein Nieder- 
schlag entsteht.-* 1 : 200,000. 

Phosphormolybdänsäure giebt einen gelblich- 
weissen , nicht krystallinischen Niederschlag. Ammoniak 
ändert die Farbe nicht. Grenze der Verdünnung, bei welcher 
noch ein Niederschlag entsteht: 1 : 70,000, 

Phosphorwolframsäure giebt einen weissen, nicht 
krystallinischen Niederschlag. 

Ferrocyankalium liefert keinen Niederschlag. 

Ammoniak giebt einen weissen Niederschlag, der aus 
sehr schönen Krystallnadeln besteht und sich im Ueberschuss 
des Fällungsmittels nicht löst. 

Pikrinsäure liefert einen gelben, nicht krystallinischen 
Niederschlag, der sich beim Erwärmen wieder löst, sich je- 
doch nicht krystallinisch ausscheidet. 

Gerbsäure fällt die schwaclisaure Lösung nicht, Gres- 
hoff giebt dagegen an, dass sie noch bei einer Verdünnung 
von 1 : 5000 ausfällt. 

Jod-Jodkalium giebt einen braunen, nicht krystal- 
linischen Niederschlag, der bei einer Verdünnung von l : 250,000 
noch entsteht. 

Wird eine wässerige Lösung des salzsauren Carpains 
mit Salzsäure schwach angesäuert und alsdann mit einer 
klaren, wässerigen Lösung von salpetrigsaurem Kali 
versetzt, so entsteht unmittelbar eine weisse Trübung, welche 
sehr bald unter dem Mikroskop als Krystallnadeln erscheint. 

Greshoff hat die Empfindlichkeit der verschiedenen 

3* 
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Reagentien untersucht, indem er in einem Reagensrohre etwa 
10 Cubikcentimeter mit dem Fällungsmittel zusammenbrachte. 

Als Grenzen der Verdünnung, wobei noch ein Nieder- 
schlag oder Trübung wahrzunehmen ist, giebt*er Folgendes au: 

Bei einer Verdünnung von 1 : 5000 geben noch deutlich 
Reaction : 

Pikrinsäure, Kalium -Quecksilberjodid, Jod- Jodkalium, 
Gerbsäure, Goldchlorid und Phosphormolybdänsäure. 

1 : 20,000 geben noch deutliche Reaction : 

Pikrinsäure, Kalium -Quecksilberjodid, Jod -Jodkalium, 
Goldchlorid und Phosphormolybdänsäure. 

1 : 40,000 geben noch Reaction : 

Kalium-Quecksilberjodid, Jod-Jodkalium und Phosphor- 
molybdänsäure. 

1 : 80,000 geben nur noch Kalium-Quecksilberjodid und 
Jod-Jodkalium deutliche Reactionen. Nach demselben Autor 
liegt die Grenze: 

für Jod-Jodkalium und Kalium-Quecksilberjodid bei einer 
Verdünnung von 1 : 300,000 ; für Phosphormolybdänsäure 
1 : 75,000; für Pikrinsäure 1 : 30,000 und für Goldchlorid 
1 : 25,000. 

Folgende Versuche wurden mit dem trockenen Ver- 
dunstungsrückstande einer alcoholischen Carpainlösung aus- 
geführt : 

Schwefelsäure giebt keine Färbung, auch nicht 
bei längerem Stehen, weder beim gelinden noch beim starken 
Erhitzen. 

ConcentrirteSalpetersäure giebt keine Färbung, 
auch nicht beim Erwärmen. 
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Concentrirte Schwefelsäure mit ein wenig Sal- 
petersäure giebt ebenfalls keine Reaction. 

Schwefelsäure mit Ceriumoxydul giebt keine 
Färbung. 

Vanadinschwefelsäure giebt keine Färbung. 

Eine Probe mit verdünnter Schwefelsäure ein- 
gedampft giebt keine Reaction. 

Derselbe Versuch mit Phosphorsäure blieb auch 
ohne Resultat. 

Schwefelsäure mit Kaliumchromat giebt Grün- 
färbung. 

Eindampfen mit concentrirter Salpetersäure 
und späterer Zusatz von alcoholischer Kalilauge giebt keine 
Färbung. 

Concentrirte Schwefelsäure und Brom wasser 
geben keine Reaction. 

Nach diesen Reactionen erweist sich das Carpain als 
ein Alkaloid, das mit den meisten und stärksten Reagentien 
unverändert bleibt ; nur starke Oxydationsmittel, wie Kalium- 
bichromat, werden reducirt. Bemerkenswerth ist noch, dass 
eine schwefelsaure Lösung des Carpains mit einem Tropfen 
verdünnter Kaliumpermanganatlösung mehrere Stunden lang 
roth gefärbt bleibt. 
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Zusrtinm»*ii't»tznng: d<*s Carpai'ns 
Qualitativ. 

Qualitativ wurde Carpain nur auf Stickstoff geprüft, 
indem in einem Reagensrohre etwas Alkaloid mit Natronkalk 
gemischt und das Gemisch dann erhitzt wurde. Es liess 
sich hierdurch sehr leicht Ammoniak nachweisen. Carpain 
ist somit ein stickstoffhaltiger Körper. 

Quantitativ. 

In einem vorher tarirten Tiegel wurde eine Menge 
lufttrocknen, gepulverten, sehr reinen, aus Aether und abso- 
lutem Alcohol umkrystallisirten Carpa'ins abgewogen und so 
lange im Exsiccator getrocknet, bis kein Verlust mehr statt- 
fand. Hierauf wurde dasselbe in einem Wassertrocken - 
schranke während einer Stunde auf 100° erwärmt und als- 
dann abermals gewogen. Das Carpain hatte hierbei nicht 
an Gewicht verloren, war aber ein wenig gelb gefärbt worden. 

Das Carpain enthält somit kein Krystall- 
wasser. 

Die Elementaranalysen wurden ausgeführt mit Carpain, 
das bei 100° getrocknet war. Es gelang mir jedoch nicht, 
hierbei übereinstimmende Resultate zu erhalten. Da nun 
Carpain kein Krystallwasser enthält, somit das Trocknen 
bei 100° sich als überflüssig erwies und nur den Nachtheil 
hatte, dass das Alkaloid sich gelb färbte, sich also tbeil- 
weise zersetzte, wurde eine neue Menge Alkaloid erst exsic- 
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catortrocken gemacht und hierauf während einer halben 
Stunde noch bis etwa 50° C. im Lufttrockenschrank ge- 
trocknet. Ich erhielt auf diese Weise ein schön weisses, 
vollkommen trockenes Carpain. 

Dieses wurde zur Elementaranalyse verwendet. Als sich 
jedoch bei den ersten Verbrennungen zeigte, dass das Car- 
pain sehr schwer verbrennt, wurde bei den weiteren Analysen 
vom Anfang an im Sauerstoffstrome erhitzt. 

Das Resultat von vier übereinstimmenden Analysen war: 

I. 0,1826 Gramm Carpain lieferten 

0,4696 Gramm C0 2 und 0,1748 Gramm H 2 0. 

II. 0,1976 Gramm Carpain lieferten 

0,5086 Gramm CO._, und 0,1913 Gramm H 2 0. 

III. 0,2234 Gramm Carpain lieferten 

0,6745 Gramm CO» und 0,2150 Gramm H 2 0. 

IV. 0,2245 Gramm Carpain lieferten 

0,5771 Gramm C0 2 und 0,2508 Gramm H»0. 

Procentisch wurden also gefunden: 





c 


H 


I. 


70,12 o/o 


10,63°/ 0 . 


II. 


70,23 % 


10,76 o/ 0 . 


III. 


70,13 o/ 0 


10,64 o/ 0 . 


IV. 


70,10 o/ 0 


10,68 o/ 0 . 



Stickstoffbestimmang. 

Der Stickstoff wurde nach dem Dumas’schen Verfahren 
bestimmt und zu diesem Zwecke das Carpain in einem an 
einer Seite zugeschmolzeneu Rohre mittelst Kupferoxyd ver- 
brannt. 
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Das Resultat von zwei übereinstimmenden Versuchen war: 
I. 0,429 Gramm Carpain lieferten 27,6 ccm Stickstoff. 

Luftdruck 763 mm, Temperatur 10° 0. 

II. 0,336 Gramm Carpa'in lieferten 21,3 ccm Stickstoff. 
Luftdruck 765 mm, Temperatur 10° C. Spannung 
des Wasserdampfes bei 10° 0. ist 9,126 mm. 

Es wurden procentisch gefunden: 

I. 6,08 % Stickstoff. 

II. 6,00 % Stickstoff. 

Für Sauerstoff berechnet sich somit aus der Differenz, 
wenn man für die gefundenen Procente Stickstoff 6,00 °/ 0 
annimmt : 

I. 13,25 °/ 0 O. II. 13,01 °/o O. III. 13,23% 0. 

IV. 13,22% 0. 

Die Formel, welche sich aus diesen gefundenen Zahlen 
für Carpain berechnen lässt und welche am besten damit 
übereinstimmt, wird somit sein: 

Cu h 25 N0 2 , 

in welcher also: 

70,29% C, 10,46% H, 6,85% N und 13,44% 0 
zugegen sind. 

Merck giebt als Formel an: 

Cu H 2 7 no 2 , 

nach welcher das Carpain bestehen würde aus: 69,676 % C, 
11,226 % H und 6,80% N. 

Um eine bessere Uebersicht zu haben über die von mir 
gefundenen Zahlen, wiederhole ich dieselben in folgender 
Tabelle : 
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I 


II 


III 


IV 


V 


VI 


Im 

Durch- 

schnitt 


Berechnet 

für 

CuHuNOi 


c 






Qg 








70,14 


70,29 


H 


10,63Ü 10,76 

II 


1 i 1 : 

10,64 10,68 


"1 


" 1 


10,68 j 


10,46 


N 




_ _ 
M 


6,08 


| 6,00 j 


6,04 


5,85 


0 


13,25 




13,23 


13,22 




L 


13,18 


13,40 



Nachdem jetzt die procentische Zusammensetzung be- 
stimmt war, blieb zunächst übrig, das Moleculargewicht des 
Carpa'ins festzustellen. Zu diesem Zwecke wurden die Platin- 
und Golddoppelsalze dargestellt und analysirt. 



Carpaln-Platinchlorid. 

. [C 14 H sr , N0 2 HCl], Pt CI,. 

Carpäin-Platinchlorid stellte ich dar, indem ich eine 
schwach saure, ■wässerige Lösung von salzsaurem Carpain 
mit einem Ueberschuss von Platinchloridlösung ausfällte. Es 
entstand hierbei ein flockiger, ockergelber Niederschlag, der 
unter dem Mikroskop krystallinisch erschien. Dieses Carpain- 
Platinchlorid löste sich nicht in kaltem und in warmem 
Wasser, ebensowenig in Alcohol. 

Nachdem sich der Niederschlag völlig abgesetzt hatte, 
wurde er auf einem Filter gesammelt, mit einer Säugpumpe 
die Mutterlauge davon so gut als möglich enfernt, mit wenig 
Wasser ausgewaschen und schliesslich zwischen Fliesspapier 
getrocknet. Das so erhaltene Salz wurde hierauf bis zum 
constanten Gewicht zunächst im Exsiccator, alsdann im 
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Wassertrockenschrank während einer Stunde bei 100° ge- 
trocknet. Das Doppelsalz hatte nach letzterer Operation 
nichts von Belang an Gewicht verloren, erwies sich somit 
als krystallwasserfrei. 

Jetzt wurde eine abgewogene Menge des Salzes im 
Porzellantiegel langsam verbrannt und der Rückstand zu- 
letzt stark geglüht, um so den Platingehalt zu bestimmen. 

I. 0,1855 Gramm Carpa'in- Platinchlorid lieferten 
0,0406 Gramm Platin. 

II. 0,1891 Gramm Carpa'in-Platinchlorid lieferten 
0,0414 Gramm Platin. 

Es wurde also gefunden: 

I. 21,83 °/ 0 Platin. 

II. 21,89% Platin. 

Im Durchschnitt also 21,86%. 

Berechnet man den Platingehalt für die Formel: 

[C 14 H s5 NO., HCl]., Pt Cl„ 
so findet man 21,91% Platin. 



Carpaln-Goldchlorid. 

[C 14 H„ 5 N0 2 H CI, Au Cl s ], -f 5 H s 0. 

Das Carpa'in-Goldchlorid erhielt ich, indem ich eine 
wässerige Lösung von salzsaurem Carpai'n mit Goldchlorid- 
lösung völlig ausfällte. In dieser Weise erhielt ich ein 
citronengelbes Salz, das anfangs amorph, später jedoch 
krystallinisch erschien. Dieses Doppelsalz ist löslich in 
warmem Wasser und auch in Alcohol, woraus es sich beim 
Verdunsten als schöne Nadeln ausscheidet. 
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Beim Lösen in warmem Wasser wird das Carpa'in- 
Goldchlorid theilweise zersetzt, indem sich Gold abscheidet. 

Das gefällte Carpai'n-Goldchlorid wurde zur Reinigung 
auf ein Filter gebracht, abgesaugt, mit sehr wenig Wasser 
ausgewaschen und aus starkem Alcohol umkrystallisirt. Die 
so erhaltenen schönen Krystallnadeln wurden von der Mutter- 
lauge befreit, zwischen Fliesspapier getrocknet und schliess- 
lich in den Exsiccator gebracht. Das im Exsiccator getrock- 
nete Salz wurde bis zum constanten Gewicht bei 100° er- 
wärmt. 

I. 0,5609 Gramm Carpai'n-Goldchlorid verloren 
0,0388 Gramm Wasser. 

II. 0,2291 Gramm Carpai'n-Goldchlorid verloren 
0,0161 Gramm Wasser. 

III. 0,8034 Gramm Carpai'n-Goldchlorid verloren 
0,0568 Gramm Wasser. 

Es wurden somit gefunden an Wasser: 

I. 6,91 o/ 0 . II. 7,02%. III. 7,07%. 

Berechnet man für die Formel 

[C 14 H 25 N0 2 Au Cl 3 ] 2 + 6 H 2 O, 
so findet man 7,21 o/ 0 Wasser. 

Das wasserfreie Carpa'in-Goldchlorid schmilzt bei 205° C. 
zu einer gelbbraunen Flüssigkeit. 

Von dem wasserfreien Salze wurde alsdann durch 
Glühen im Porcellantiegel eine Goldbestimmung ausgeführt. 

0,2130 Gramm Carpa'in-Goldchlorid lieferten 
0,0727 Gramm Gold, 

also wurde gefunden 33,80 % Au. Berechnet man den Gold- 
gehalt für die Formel 

C u H 25 N0 2 H CI Au Cl 3 , 
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so findet man 33,97 °/ 0 Au. Die Formel des krystallisirten 
Carpain-Goldchlorids ist also 

[C 14 H 45 N0 4 H CI Au Cl s ] 4 H- 5 H 4 0. 



Aus den Daten, welche bei der Analyse des Platin- 
und Golddoppelsalzes des Carpa'ins ermittelt wurden, ergiebt 
sich somit, dass die im Vorstehenden acceptirte Formel 

C 14 h 45 no 4 

die richtige ist. Letzterer Ausdruck findet eine weitere Be- 
stätigung durch die Analyse des Hydrochlorids, Nitrats, Sul- 
fats, Hydrobromids, Hydrojodids, sowie auch durch die der 
sonstigen Carpa'inabkömmlinge. 
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K ryoskopische Molecu 1 arge wicl i tsbestimmung. 

Im Anschluss an die bei den Platin- und Goldsalzen 
gefundenen Werthe wurde auch nach dem kryoskopischen 
Verfahren das Moleculargewicht des Carpaiins zu bestimmen 
versucht. Bei meinen Versuchen genoss ich die werth volle 
Unterstützung des Herrn Dr. Hollemann (Director v. h. 
Rykslandbouwproefstation in Groningen), für welche ich dem- 
selben auch an dieser Stelle meinen Dank abstatte. 

Die hierbei erzielten Resultate waren jedoch so ver- 
schieden von den bei den Platin- und Goldsalzen gefundenen 
Zahlen und machte sich ein so grosser Unterschied zwischen 
den bei verschiedenen Bestimmungen gefundenen Werthen 
bemerkbar, dass die bezüglichen Versuche abgebrochen wurden. 

Später wurden diese Versuche von Prof. Plügge wieder- 
holt, jedoch mit gleichem Erfolg. Da aber Plügge mit zwei 
verschiedenen Lösungsmitteln und zwei verschiedenen Appa- 
raten arbeitete, gebe ich hier die von demselben gefundenen 
Resultate wieder. 

I. Versuche mit dem Apparat von Beckmann. 

Lösungsmittel: Phenol. — Constante = 76. 

Procent-Gehalt der Lösung I 1,24, II 3,4. 

Gefundene Depression I. 0,222, II. 0,625, 
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Berechnete Depression für eine 1 procentige Lösung 
I. 0,179, II. 0,184. 

Berechnetes Moleculargewicht I. 419, II. 408. 



II. Versuche mit dem Apparat von Eykman. 





Lös 

TJre than 
Const. ~ 50 


lungsmittel 

Phenol 
Constante = 76 


Procent-Gehalt der Lösung . 


1,55 


4,22 


1,25 


2,79 


3,06 


Gefundene Depression. . . . 


0,32 


0,54 


0,205 


0,550 


0,650 


Berechnete Depression für 












1 procentige Lösung . . . 


0,148 


0,128 


0,164 


0,197 


0,212 


Moleculargewicht 


338 


390 


464 


386 


359 



Aus diesen Daten ergiebt sich, dass die kryoskopische 
Methode zur Bestimmung des Moleculargewicht« des Carpa’ins 
nicht brauchbar ist. 

Weisen auch die erzielten Resultate auf die doppelte 
Moleculargrösse des Carpai'ns hin, so liegt doch nach den 
sonstigen an dieser Base gemachten Beobachtungen zunächst 
kein Grund vor, die Formel desselben aus C 14 H 25 N0 2 in 
C 28 H 50 N 2 0 4 zu verwandeln. 



Salzsaures Carpaln. 

c 14 h 25 no 2 H CI. 

Zur Darstellung dieses Salzes wurde eine alcoholische 
Lösung des Carpa'ins mit Salzsäure neutralisirt, hierauf bis 
zum Trocknen eingedampft und das Zurückgebliebene in 
Wasser gelöst. Aus dieser wässerigen Lösung schieden 
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sich schöne, farblose, bis 3 cm lange Krystallnadeln aus von 
salzsaurem Carpain. Die hierbei erhaltenen Krystalle wurden 
von der Mutterlauge befreit, mit sehr wenig kaltem Wasser 
abgewaschen und schliesslich in den Exsiccator gebracht. 

Das exsiccatortrockene Salz wurde alsdann im Wasser- 
trockenschrank bei 100° getrocknet. Es fand hierbei kein 
Verlust statt. Carpain - Hydrochlorid enthält somit kein 
Krystallwasser. 

Von dem trockenen Salze wurde eine Chlorbestimmung 
ausgeführt. 

0,6840 Gramm salzsaures Carpain lieferten 0,363 Gramm 
Chlorsilber; also wurde gefunden 13,1 2 °/' 0 CI. Berechnet 
man den Chlorgehalt für die Formel 
C u H 25 NO s H CI, 

so findet man 12,83 °/„ CI. Ein wenig des salzsauren Car- 
pains wurde im Capillarröhrchen im Paraffinbade erhitzt. 
Bei 225° fing es an, sich zu bräunen, ohne jedoch zu schmelzen; 
bei noch höherer Temperatur zersetzte es sich völlig. 

Da das Carpain-Hydrochlorid ziemlich leicht löslich zu 
sein schien, wurde eine Löslichkeitsbestimmung desselben in 
Wasser ausgeführt. 

2,965 Gramm einer bei 15° C. gesättigten Lösung 
hinterliessen beim Verdunsten und Trocknen des Rückstandes 
bei 100° 0,345 Gramm salzsanres Carpain. Die Löslichkeit 
des salzsauren Carpains in Wasser ist somit 11,63%. 

Bromwasserstoffsaures Carpain. 

C 14 H„, N0 2 Br H. 

Dieses Salz wurde auch erhalten durch Zufügen von 
Bromwasserstoffsäure zu einer alcoholischen Carpainlösung. 
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Das aus Wasser umkrystallisirte Salz enthält kein Krystall- 
wasser. Das Carpa'in-Hydrobromid ist in Wasser viel schwerer 
löslich, wie das Hydrochlorid, und scheidet sich daraus als 
schöne weisse Krystallnadeln ab. 

Bei einer Brombestimmung des reinen Salzes lieferten: 
U,4183 Gramm bromwasserstoffsaures Carpain 0,2450 Gramm 
Bromsilber; also wurden gefunden: 24,92% Brom. 

Berechnet man den Bromgehalt für die Formel 
C 14 H J5 NO s Br H, 
so findet man 25,07 % Brom. 



Jodwasserstoffsanres Carpain. 

C lt H 25 NO, J H. 

Jodwasserstoffsaures Carpain wurde erhalten durch Neu- 
tralisirung einer alcoholischen Carpainlösung mit farbloser Jod- 
wasserstoffsäure. Diese alcoholische Lösung wurde verdunstet 
und das zurückgebliebene Salz aus W T asser umkrystallisirt. 
Ich erhielt so blassgelblich gefärbte Rosetten von Krystall- 
nadeln, welche von der Mutterlauge befreit und zwischen 
Fliesspapier getrocknet wurden. Das Carpain - Hydrojodid 
ist schwer löslich in Wasser. 

Aus der Mutterlauge schieden sich neben den Krystallen 
des jodwasserstoffsauren Carpains auch sehr feine, schwarz- 
grüne Flocken aus, welche das Salz verunreinigten, da sie 
sich durch wiederholtes Umkrystallisiren nicht entfernen 
Hessen. Es hatte sich hier wahrscheinlich ein Perjodid ge- 
bildet. Die zuerst erhaltenen schwach gelblich gefärbten 
Krystalle werden zur Analyse verwendet und zu diesem 
Zweck bis zum constanten Gewicht im Exsiccator getrocknet. 
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Das so erhaltene jodwasserstoffsaure Carpa'in verlor beim 
Trocknen bei 100° nur unbedeutend an Gewicht; Krystall- 
wasser war somit nicht vorhanden. 

Von dem bei 100° getrockneten Salze wurde alsdann 
eine Jodbestimmung ausgeführt. 0,2513 Gramm Carpai'n- 
Hydrochlorid lieferten hierbei 0,1616 Gramm Jodsilber, also 
gefunden 34,75 % Jod. Berechnet für: C u H 25 N0 2 J H findet 
man 34,87 % Jod. 



Schwefelsaures Carpaln. 

C„ H 25 NO» H., SO, + 3 H 2 O. 

Schwefel saures Carpa'in wurde dargestellt durch Sättigung 
einer alcoholischen Carpa'inlösung mit verdünnter Schwefelsäure. 
Beim Verdunsten blieb jedoch dieses Salz amorph zurück. 
Es wurde der Rückstand daher in Wasser gelöst und die 
concentrirte Lösung in den Exsiccator zur Krystallisation 
gesetzt. In Folge der grossen Löslichkeit des schwefel- 
sauren Carpa'ins in Wasser gelang es aber auch hier nicht. 
Krystalle zu erzielen. Zu einem weiteren Krystallisations- 
versuch wurde einer alcoholischen Lösung des Salzes soviel 
Aether zugefügt, bis die Flüssigkeit sich zu trüben anfing, 
das Gefäss alsdann geschlossen und zur Seite gestellt. Nach 
einiger Zeit schieden sich schöne, farblose, prismatische 
Krystalle aus, welche gesammelt, zwischen Fliesspapier 
getrocknet und schliesslich in den Exsiccator gestellt wurden 

Das so erhaltene schwefelsaure Carpa'in wurde bis zum 
constanten Gewicht bei 100° erwärmt und verlor bei dieser 
Behandlung 10,17% an Gewicht. 

Von dem bei 100° getrockneten Salze wurden zwei 

4 
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Schwefelsäurebestimmungen ausgefQhrt durch Fällung mit 
Bariumchlorid in salzsaurer Lösung. Hierbei wurden ge- 
funden : 

I. 0,2488 Gramm schwefelsaures Carpai'n lieferten 
0,1610 Gramm Ba S0 4 . 

II. 0,2200 Gramm schwefelsaures Carpai'n lieferten 
0,1426 Gramm Ba S0 4 , also procentisch an H 2 S0 4 . 
I. 27,25%- II. 27,25%. 

Berechnet man den Schwefelsäuregehalt für die Formel 
[C 14 H 25 N0 2 ] 2 H 2 S0 4 , 

so findet man 17,01% H 2 S0 4 ; für die Formel 
C„ H 25 no 2 H 2 S0 4 , 
so findet man 29,06 °/ 0 H 2 S0 4 . 

Jedenfalls ist also die erste Formel ausgeschlossen, 
denn annähernd deuten die gefundenen Zahlen auf die zweite 
Formel, obwohl bei der Annahme von dieser bei beiden Be- 
stimmungen zu wenig Schwefelsäure gefunden wurde. Jetzt 
lag noch die Möglichkeit vor, dass das verwendete schwefel- 
saure Carpäin bei 100 0 nicht alles Krystallwasser ver- 
loren hatte. 

Um dieses zu ermitteln, wurde das bei 100° getrocknete 
Salz auf 125° erhitzt, wobei das schwefelsaure Carpai'n in 
der That noch Wasser verlor. 

Im Ganzen verlor das krystallisirte Salz nach dem 
Trocknen bei 125° 13,86% an Gewicht. 

Berechnet man den Wassergehalt für die Formel 
C 14 H 25 N0 2 H 2 S0 4 + 3 H 2 0, 
so findet man 13,80 % H g O. 
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Von dem bei 125° getrockneten schwefelsauren Carpain 
wurde jetzt eine Schwefelsäurebestimmung ausgeführt. 

0,2938 Gramm des Salzes lieferten 0,2035 Gramm BaS0 4 , 
also ist der Procentgehalt an Schwefelsäure 29,13%. 

Dieses stimmt überein mit dem Schwefelsäuregehalt 
der zweiten Formel. Die Zusammensetzung des krystalli- 
sirten schwefelsauren Carpa'ins ist somit 

Cu H 25 N0 2 H 2 S0 4 + 3 H 2 0. 

Die alcoholische und wässerige Lösung dieses Salzes 
reagirt stark sauer, dies ist in Uebereinstimmung mit der 
angenommenen Formel; das untersuchte Salz ist somit ein 
saures schwefelsaures Carpain. 



Salpetersaures Carpain. 

C I4 H 25 N0 2 H Nt), -f H 2 0. 

Das salpetersaure Carpain wurde erhalten durch schwa- 
ches Ansäuern der alcoholischen Carpäinlösung mit verdünnter 
Salpetersäure. 

Der Alcohol wurde hierauf verdunstet und das Zurück- 
gebliebene durch Erwärmen in Wasser gelöst. Beim Er- 
kalten dieser wässerigen Lösung scheiden sich allmählich 
farblose, blätterförmige Krystalle von salpetersaurem Car- 
pain aus. 

Beim Zerreiben und Trocknen bildeten diese Krystalle 
ein schönes weisses Pulver, das schon bei 140° anfängt sich 
zu zersetzen, ohne dabei jedoch zu schmelzen. 

4* 



Digitized by 



Google 




62 



Das Carpa'innitrat erwies sich weiter als sehr schwer 
löslich in Wasser, welche Thatsache mir die Veranlassung 
gab, davon eine Löslichkeitsbestimmung auszuführen. Hier- 
bei blieben beim Verdunsten von 2,080 Gramm einer bei 16° 
concentrirten Lösung und Trocknen des Rückstandes bei 
100° 0,044 Gramm Salz zurück. Die Löslichkeit ist somit 
2,1 °/ 0 , oder ein Theil Salz löst sich in ungefähr 50 Theilen 
Wasser. Die schwere Löslichkeit des Carpa'innitrats gab 
mir Veranlassung zur Ausführung folgender Probe: Eine 
1 procentige Lösung des salzsauren Carpains wurde mit 
einigen Tropfen starker Salpetersäure versetzt und ruhig 
zur Seite gestellt; nach einiger Zeit entstanden in der so 
behandelten Flüssigkeit sehr schön ausgebildete Krystall- 
prismen von salpetersaurem Carpai'n. Hieraus ergiebt sich, 
dass die Löslichkeit des salpetersauren Carpains durch die 
Anwesenheit von Salzsäure sehr bedeutend abnimmt, denn 
wie vorher nachgewiesen ist, löst sich das Salz 2 : 100, und 
bei dem letzteren Versuch wird aus einer lprocentigen 
Lösung des Salzes noch eine grosse Menge salpetersauren 
Carpains abgeschieden. 

Zur näheren Bestätigung des vorher Gesagten wurde die 
salpetersaure Flüssigkeit von den abgeschiedenen Krystallen 
abfiltrirt und die Menge des noch in demselben gelösten 
Salzes bestimmt. Bei dieser Bestimmung wurde gefunden, 
dass nur noch 0,62 % Carpäinsalz in Lösung geblieben war. 

Von dem Carpa'innitrat wurde alsdann eine Krystall- 
wasserbestimmung ausgeführt und zu diesem Zwecke das 
exsiccatortrockene Salz im Wassertrockenschrank bei 100° 
bis zum constanten Gewicht erhitzt. Bei dieser Behandlung 
verloren 0,4934 Gramm Carpa'innitrat 0,0271 Gramm an Ge- 
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wicht, hieraus berechnet sich ein Wassergehalt von 6,49 °/ 0 . 
Berechnet man denselben für die Formel 

Cu H 25 NO, HNO s + 1 H 2 0, 
so findet man 6,62 %. 

Das salpetersaure Carpain enthält somit ein Molecul 
Krystallwasser. 

Von dem krystallwasserfreien Salze wurde alsdann eine 
Elementaranalyse ausgeführt, wobei jedoch leider etwas Wasser 
verloren ging. 

0,2360 Gramm Carpa'innitrat lieferten 0,1784 Gramm 
H 2 0 und 0,4784 Gramm C0 2 , woraus sich berechnen lässt 
ein Gehalt von 8,40% H und 66,28% C. Berechnet man 
den C- und H-Gehalt für die Formel 

C„ h 25 no 2 hno 3 , 

so findet man 8,60 % H und 65,44% C. 

Die gefundenen Resultate berechtigen immerhin zur An- 
nahme der Formel 

C u H 25 no 2 HN0 3 + H 2 '0 
für das krystallisirte Carpa'innitrat. 
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Physiologische Wirkung des Carpains. 

Greshoff hat zuerst die Hauptwirkung des Carpains 
angegeben, indem er durch Thierversuche ermittelte, dass 
das Carpain hauptsächlich auf das Herz wirkt und für die 
Intoxication eine grosse Dose erforderlich ist. Als lethale 
Dose giebt Greshoff: 

für eine ostindische Kröte (Bufo melanostictus Schneid) 
10 — 15 Milligramm und für ein Huhn von 500 Gramm 
Körpergewicht 200 Milligramm. Goldfische (Cyprinus 
flavipinnis K.) starben, nach demselben Forscher, erst 
in einer Lösung, welche 1 % Alkaloid enthielt. 

Auf Veranlassung von M e r c k unternahm Dr. v. Oe feie 
die therapeutische Prüfung des Carpains. Ich lasse hier 
wörtlich die dies betreffende Mittheilung folgen: 

„Die Prüfung ergab, dass das Carpain, mit Aus- 
nahme der Caffeingruppe , das einzige Digitalis- 
Ersatzmittel ist, das subcutan applicirt an Ort und 
„Stelle weder Reizung noch Abscess verursacht. In- 
„tern in der Dosis bis zu 0,025 gr pro die verab- 
reicht, besitzt das Mittel keinen Vorzug gegenüber 
„den anderen Digitalisstoffen. Dagegen ist die 
„subcutane Application einer Dosis von 6 mgr bis 
„zu 1 ctgr täglich oder jeden zweiten Tag empfehlens- 
„werth. Die Wirkung ist stets schon wenige Minuten 
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„nach der Injection nachzuweisen. Bei Insufficienz 
„und Stenosis v. aortae liess sich nach Carpainbehand- 
„lung Verringerung der Zahl der Pulsschläge, er- 
leichterte Respiration und bedeutende Steigerung 
„der Diurese (um das Doppelte) wahrnehmen. Diese 
„Beobachtungen sprechen augenscheinlich zu Gunsten 
„der Behandlung von Herzkrankheiten mittelst sub- 
kutaner Carpa'ininjektionen.“ 

Weitere Angaben über die Wirkung des Carpains liegen 
bis jetzt in der Litteratur nicht vor, es schien daher von 
Interesse zu sein, dieses Alkaloid noch etwas näher auf seine 
physiologische Wirkung zu prüfen. 

Zu diesem Zwecke wurden im pharmaceutischen Labo- 
ratorium in Groningen unter Leitung des Herrn Prof. Plügge 
einige Thierversuche angestellt, welche jedoch durch meine 
unerwartete Abreise nach Marburg auf sehr wenige be- 
schränkt blieben. 

Folgendes beansprucht somit nicht den Namen eines 
„Studiums über die physiologische Wirkung des Carpains“, 
sondern ist nur eine Angabe von einigen Versuchen, welche 
behufs allgemeiner Orientirung der Wirkung des Carpains 
angestellt wurden. 

Die betreffenden Protocolle theile ich hier mit, behalte 
mir aber vor, später noch weitere Versuche anzustellen und 
deren Resultate zu veröffentlichen. 

Meine Versuche an Fröschen fanden im Winter statt 
und waren zu deren Intoxication sehr hohe Dosen erforder- 
lich, weil, wie bekannt ist, in dieser Jahreszeit diese Thiere 
für Gifte wenig empfindlich sind. 
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Zur Application des Giftes gebrauchte ich eine neutrale 
Lösung des salzsauren Carpa'ins in Wasser, von der je 1 Cubik- 
centimeter 10 Milligramm enthielt, und wurde dieselbe immer 
unter die Haut des Rückens angewendet. 

I. Versuch. 

Männlicher, mittelgrosser Frosch. 

2 Uhr 54 Min.: Einspritzung von 1 Cubikcentimeter Lösung 
= 10 Milligramm salzsaures Carpain. 

2 Uhr 66 Min. : Der Frosch sitzt ruhig unter der Glocke ; 

die Respiration wird unregelmässig. 

3 Uhr 4 Min.: Der Frosch respirirt nur noch in längeren 

Zwischenräumen und erscheint sehr träge. 
Vorderextremitäten scheinbar gelähmt, sie 
reagiren nicht mehr auf starke mechanische 
Reize. 

3 Uhr 15 Min.: Nur dann und wann noch eine respiratorische 
Bewegung; das Thier erträgt die Rückenlage. 

3 Uhr 34 Min. : Respiratorische Bewegungen nicht mehr 
sichtbar. 

Die Wahrnehmung wird unterbrochen; am nächsten 
Morgen war das Thier todt. Das Sternum wurde entfernt, 
das Herz stand diastolisch still und der Ventrikel war stark 
mit Blut gefüllt. Auf mechanische Reizung zog sich der 
Ventrikel wieder zusammen. Die glatten Muskeln des Magens 
und der Därme gaben beim Reizen die bekannten Ein- 
schnürungen. 

II. Versuch. 

Mittelgrosser weiblicher Frosch. 

10 Uhr 39 Min.: Einspritzung einer Lösung von 15 Milligramm 
salzsaurem Carpain. 
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10Ulir42 Min.: Respiration sehr unregelmässig. 

10 Uhr 45 Min. : Das Thier fällt nach vergeblichen Versuchen, 
sich aufzurichten, platt auf den Bauch ; vordere 
Extremitäten reagiren nicht mehr auf starke 
mechanische Reize. 

10 Uhr 50 Min.: Der Frosch ist todt. 

Der Kopf des Thieres wird abgeschnitten und das Rücken- 
mark stark mechanisch gereizt ; es ist jedoch keine Reaction 
bemerkbar. 

Der blosgelegte Ischiadicus reagirt auf electriscbe Rei- 
zung folgendermassen : 

Bei 15 7 2 Centimeter Rolleabstand erste Bewegung in 
den Zehen merkbar; bei kleinerem Rolleabstand nimmt die 
Bewegung nicht zu, vermindert sich dagegen und hört zu- 
letzt auf. 

Directe electriscbe Muskelreizung verursacht Bewegung 
derselben. 

III. Versuch. 

Mittelgrosser männlicher Frosch. Derselbe wird auf 
einer Korkscheibe befestigt und alsdann das Sternum ent- 
fernt und der Herzbeutel eröffnet, so dass sein Herz iu ein 
sogenanntes Fenster zu liegen kommt. 

In den ersten Minuten ist die Zahl der Herzcontractionen 
keine constante, was wohl auf die Operation zurückzuführen 
ist; bald jedoch geht dieser Zustand vorüber und ist die 
Anzahl der Pulse in der Minute = 30. 

3 Uhr 3 Min.: Applicirt eine Lösung von 12 Milligramm 
salzsaurem Carpa'in. 

3 Uhr 5 Min.: Anzahl der Pulse in der Minute: 36. 

3 Uhr 10 Min.: „ „ „ „ „ „ 28. 



Digitized by 



Google 




58 



3 Uhr 12 Min.: Anzahl der Pulse in der Minute: 20. 

3 Uhr 14 Min.: „ „ „ „ „ „ 18. 

3 Uhr 18 Min.: „ „ „ „ „ „ 12. 

3 Uhr 22 Min.: „ „ „ „ „ „ 8. 

3 Uhr 25 Min. : Das Herz steht beinahe still, Bewegung nur 
noch sehr oberflächlich. 

3 Uhr 28 Min.: Diastolischer Stillstand des Herzens; d^s Herz 
gross und stark mit Blut gefüllt. 

3 Uhr 30 Min. : Das Herz beharrt in diastolischem Stillstand, 
auch nachdem einige Tropfen einer Lösung 
von Schwefel saurem Atropin auf das Herz 
gebracht waren. 

Mechanische und electrische Reizungen, die genügend 

stark sind, um die anderen Muskeln zu contrahiren, haben 

keinen Einfluss mehr auf das Herz. 

IV. Versuch. 

Männlicher Frosch. 

0 Uhr 30 Min. : Eingespritzt einige Tropfen einer verdünnten 
Curarelösung. 

9 Uhr 35 Min. : Paralyse eingetreten. Es wurden jetzt zwei 
Zehen von einem Hinterfuss ausgebreitet und 
die dazwischen liegende Schwimmhaut nach 
Bedeckung mit einem kleinen Glasdreieck 
zur Beobachtung eines Blutgefässes unter 
das Mikroskop gebracht. Nur ein Blutgefäss 
wurde genau beobachtet, die Breite desselben 
war nur 0,4 Millimeter und in demselben 
war die Bewegung des schön rotlien Blut- 
stromes deutlich wahrzunehmen. 
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9 Uhr 45 Min. : Einspritzung einer Lösung von 10 Milligramm 
salzsaurem Carpain. 

9 Uhr 48 Min.: Der Blutstrom geht schon viel langsamer, 
die Farbe desselben wird viel heller. 

9 Uhr 52 Min. : Der Blutstrom steht still, das Blut ist völlig 

erblasst und die Breite des Gefässes auf 
0,2 Millimeter verringert. 

Die Einspritzung mit Curare hatte den Zweck, die für 
die Beobachtung sehr hinderliche Bewegung des Thieres zu 
verhindern. 

V. Versuch. 

Von zwei möglichst gleich grossen männlichen Fröschen 
wurden die Herzen herausgenommen. Das eine, welches zur 
Controle diente, wurde in zwei Tropfen einer Natriumchlorid- 
lösung, der drei Tropfen Wasser zugefügt waren, gelegt. 

Das andere Herz wurde in zwei Tropfen Natriumchlorid- 
lösung, der zwei Tropfen Wasser und ein Tropfen einer neu- 
tralen 2,5 procentigen Lösung von salzsaurem Carpain zu- 
gefügt waren, gelegt. 

Das erste Herz pulsirte noch ungefähr 10 Minuten, 
während das zweite nach vier oder fünf Pulsen innerhalb 
einer Minute still stand. 

VI. Versuch. 

Männliches, 1660 Gramm schweres Kaninchen. 

10 Uhr 15 Min.: Anzahl der Herzpulse 172, der Respirations- 

bewegungen 76 in der Minute. Unter die 
Haut der linken Seite wurde eine Lösung 
von 100 Milligramm salzsaurem Carpain ein- 
gespritzt. 
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10 Uhr 25 Min.: Das Thier sitzt ganz still, Herzpulse sind 
sehr schwach und nicht zu zählen. 10 Uhr 
32 Min. ist die Respiration unregelmässig 
und etwa 120 Bewegungen in der Minute. 
Allmählich erholt das Thier sich völlig. 



Aus diesen Versuchen ergiebt sich somit, dass Carpain 
hauptsächlich auf das Herz wirkt, eine Bestätigung von dem 
von Greshoff Mitgetheilten. 

Die Respiration und die Wirkung des Rückenmarkes 
wird jedoch auch beeinflusst. 

Das Alkaloid wirkt nicht muscarinälinlicb, weil das mit 
Carpain vergiftete Herz nach Application von Atropin in 
seinem Stillstand beharrt. Die Blutgefässe werden verengt 
und die Farbe der rothen Blutkörperchen erblasst. 

Noch sei bemerkt, dass nach der Einspritzung der 
Carpäinhydrochloridlösung immer eine starke Ausdehnung des 
Körpers bei den Fröschen stattfand. 

Keine Wirkung übt dagegen das Carpain auf die peri- 
pherischen Nerven und Muskeln aus; ebenso werden Er- 
brechen und Tetanus nicht verursacht. Fibrilare Krämpfe, 
wie Greshoff erwähnt, wurden nicht wahrgenommen. Die 
lethale Dose des Carpa'ins ist eine ziemlich grosse. 
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Therapeutischer Werth des Carpains. 



Wie ich schon Seite 16 erwähnte, wurden in Amerika 
sowie auch in Ostindien die Blätter des Melonenbaumes von 
den dort heimischen Völkern als Heilmittel für Pferde ge- 
braucht, für welche Krankheit habe ich jedoch nicht ermitteln 
können und ebenso wenig ist natürlich zu erforschen, ob 
der Carpa'ingehalt der Blätter dabei eine Rolle spielt. Die 
Samen, welche als Anthelminticum gelten, enthalten, wie 
Greshoff nachwies, so wenig Carpai'n, dass auch hierbei wohl 
kaum von einer Wirkung des Alkaloids die Rede sein kann. 

Die Thatsache, dass die Blätter des Melonenbaumes 
ein Herzgift enthalten, sowie das Alkaloid selbst, ist noch 
zu kurz bekannt, um schon erwarten zu können, dass das 
Alkaloid als Heilmittel gebraucht wurde; wohl empfiehlt 
v. 0 e f e 1 e , wie ich Seite 54 mittheilte, das Carpäin als Er- 
satz für Digitalis; jedoch nach meiner Ansicht ist dasselbe 
bis hier noch nicht genügend physiologisch geprüft worden, 
um es schon der Praxis zu übergeben. Viele Versuche an 
höheren Thiersorten müssen erst bestimmt die Wirkung fest- 
stellen, ehe man dieses Alkaloid mit Sicherheit als Heilmittel 
für Herzkranke an Stelle von Digitalis empfehlen kann. 

Der jetzt noch sehr hohe Preis des Carpains, 28 Mark 
pro Gramm, wird der Einführung desselben in dem Arznei- 
satz nicht im Wege stehen, da Material genügend zu be- 
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kommen und dieses noch viel reichlicher durch die Cultur 
hervorzubringen ist, wenn die Blätter des Melonenbaumes 
einen praktischen Werth erhalten sollten. Diese Umstände 
werden dann die Preise bedeutend herunterdrücken. 

Greshoff schätzt die Menge des Carpa'ins, die man 
im Jahre von einem zu diesem Zwecke cultivirten Baume 
erhalten kann, auf 30 Gramm. 
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Einwirkung von Jodäthyl auf Carpain. 



Um die Frage zu entscheiden, ob das Carpain als eine 
tertiäre oder eine secundäre Base anzusehen ist, wurden 
10 Gramm Carpain mit einem Ueberschuss von Jodäthyl 
übergossen. Die hierbei entstandene farblose, klare Lösung 
wurde alsdann während drei Stunden im kochenden Wasser- 
bade in einer Druckflasche erhitzt. Nach dieser Behandlung 
hatte sich die Flüssigkeit braungelb gefärbt, indem sich 
beim Erkalten eine feste Masse abschied. Das überschüssige 
Jodäthyl wurde alsdann abdestillirt und der zurückbleibende 
Theil mit Alcohol übergossen. Es entstand hierdurch eine 
dunkelgelbe Flüssigkeit, während das Jodäthylcarpa'in als 
weisses, nur wenig gefärbtes Pulver zurückblieb. Letzteres 
wurde auf einem Filter gesammelt und durch Erwärmen in 
Wasser gelöst. 

Die wässerige Lösung wurde filtrirt und zur Krystalli- 
sation hingestellt. Nach einiger Zeit hatte sich jedoch an- 
statt der erwarteten Krystalle nur eine gelblich gefärbte, 
ölige Substanz auf dem Boden des Gefässes abgesetzt, welche 
sich in der Wärme zu einer völlig farblosen Flüssigkeit in 
der Mutterlauge wieder auflöste. Die Lösung wurde daher 
soweit mit Wasser verdünnt, bis sich in der Kälte keine 
ölige Substanz mehr abschied, und alsdann in den Exsiccator 
gestellt. Allmählich entstanden hierbei schöne, blassgelbe 
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Kosetten, welche aus feinen Krystallnadeln zusammengesetzt 
waren. Die Mutterlauge wurde jetzt abgegossen und zur 
weiteren Verdunstung in den Exsiccator gebracht. Nach 
einiger Zeit schieden sich hieraus abermals schöne Krystall- 
rosetten ab, die jedoch jetzt völlig farblos waren. Dagegen 
war es nicht möglich, die anfangs entstandenen, gelblich ge- 
färbten Krystalle durch Umkrystallisiren farblos zu erhalten. 

Die farblosen Krystalle des Jodäthylcarpains wurden 
von der Mutterlauge getrennt, zwischen Fliesspapier ge- 
trocknet und bis zum constanten Gewicht in den Exsiccator 
gestellt. Bei 100° während einer Stunde erwärmt, fand kein 
Gewichtsverlust statt, also war kein Krystallwasser vor- 
handen. 

Das Jodätbylcarpa'in ist in Wasser sehr schwer löslich. 
Wird das trockene Product in einem Kapillarröhrchen erhitzt, 
so schmilzt es bei 235° unter theilweiser Zersetzung. 

Von dem bei 100° getrockneten Jodätbylcarpa'in wurde 
durch Fällung seiner wässerigen Lösung mittelst salpeter- 
saurem Silber eine Jodbestimmung ausgeführt; hierbei lieferten: 

0,2998 Gramm Jodäthylcarpa'in 0,177 Gramm Jodsilber, 
woraus sich ein Jodgehalt von 31,90% ergiebt. Berechnet 
man denselben für die Formel 

C u H, 5 NO s G, H 5 J, 
so findet man 32,15% Jod. 

Die wässerige Lösung des Jodäthylcarpains gab mit 
Kalilauge einen weissen, nicht krystallinischen Niederschlag, 
welcher beim Schütteln mit Chloroform ganz darin überging. 
In der ausgeschüttelten wässerigen Lösung konnte Jodwasser- 
stoffsäure nachgewiesen werden, wogegen in dem in Chloro- 
form übergegangenen Theil kein Jod aufzufinden war. 
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Aus dem Einwirkungsproduct des Jodäthyls auf Carp&i'n 
Hess sich also mittelst Kalilauge Jodwasserstoffsäure ent- 
ziehen und ist somit das Carpain nicht als eine tertiäre, 
sondern als eine primäre oder secundäre Base anzusehen. 

Obige Verbindung ist daher als jodwasserstoffsaures 
Aethylcarpaln zu bezeichnen und ist somit die Formel der- 
selben wie folgt zuzuschreiben: 

C 14 H 24 [C 2 H 5 ]N0 2 JH. 

Das jodwasserstoffsaure Aethylcarpain wurde alsdann 
zur weiteren Charakterisirung durch gelindes Erwärmen 
während einer Stunde der wässerigen Lösung derselben mit 
frisch gefälltem Chlorsilber in salzsaures Aethylcarpain um- 
gewandelt. Die hierbei erhaltene wässerige Lösung wurde 
von dem entstandenen Jodsilber und dem überschüssigen 
Chlorsilber abfiltrirt und die eine Hälfte derselben mit Platin- 
chlorid, die andere Hälfte mit Goldchlorid ausgefallt. Die 
hierbei enstandenen Platin- und Golddoppelsalze wurden 
analysirt. 



Aethylcarpalnplatinchlorid. 

[C 14 H 24 (C 2 h 5 ) no 2 HC1] 2 Pt Cl 4 4 3 h 2 0. 

Dieses Doppelsalz bildet sich als ein amorpher, ocker- 
gelber Niederschlag, der in kaltem und warmem Wasser, so- 
wie in Alcohol unlöslich ist. 

Der entstandene Niederschlag wurde auf einem Filter 
gesammelt, mittelst einer Säugpumpe die Mutterlauge mög- 
lichst vollständig entfernt, mit wenig Wasser ausgewaschen 
und schliesslich zwischen Fliesspapier getrocknet. Das so 
erhaltene Pulver wurde alsdann erst im Exsiccator und nach- 

5 
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her im Wassertrockenschrank bei 100° bis zum constanten 
Gewicht getrocknet. 0,2423 Gramm des im Exsiccator ge- 
trockneten Aetbylcarpa'inplatinchlorids verloren bei 100° 
0,0134 Gramm an Gewicht; hieraus ergiebt sich ein Wasser- 
verlust von 5,63 %• 

Berechnet man den Wassergehalt für die Formel: 

[C 14 H* 4 (C* H 5 ) NO* H CI]* Pt Cl 4 + 3 H* 0, 
so findet man 6,41 %• 

Von dem wasserfreien Salze wurde alsdann eine Platin- 
bestimmung ausgeführt. Hierbei lieferten 

0,2289 Gramm Salz 0,0469 Gramm Pt, also 20,49%. 

Berechnet man den Gehalt für die Formel: 

[C 14 H S4 (C* H ä ) NO* HCl]* Pt Cl 4 , 
so findet man 20,61% Pt. 

Die Formel des wasserhaltigen Aethylcarpalnplatin- 
chlorids stellt sich somit fest auf: 

[C 14 H, 4 (C* Hb) NO* H CI]* Pt Cl 4 4 3 H* 0. 



Aethylcarpalngoldchlorid. 

C 14 H* 4 (C*H 5 )NO*HC1AuC1 8 

Das frisch gefällte Aethylcarpalngoldchlorid bildet eine 
citronengelbe mikrokrystallinische Masse, welche in Alco- 
hol ziemlich leicht löslich ist. Aus der alcoholischen Lösung 
schied es sich allmählich in schön ausgebildeten Krystall- 
nadeln ab. Letztere wurden gesammelt und erst im Exsic- 
cator, nachher bei 100° getrocknet. Bei dieser Behandlung 
fand kein Gewichtsverlust statt. Krystallwasser war somit 
picht vorhanden. 
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Das trockene Salz schmilzt bei 176—176° unter theil- 
weiser Zersetzung zu einer braungelben Flüssigkeit. Als- 
dann wurde eine Goldbestimmung ausgeführt. 

0,2706 Gramm Aethylcarpaingoldchlorid lieferten 
0,0874 Gramm Gold = 32,35%. 

Berechnet für : 

C 14 H 24 (C 2 H 5 )N0 2 HC1AuC1 3 

findet man 32,41% Au. Letztere Formel ist somit als die 
richtige zu bezeichnen. 



Aethylcarpaln. 

C 14 H 24 (C 2 H 5 )N0 2 . 

Zur weiteren Charakterisirung des Einwirkungsproductes 
des Jodäthyls auf Carpäin wurde aus demselben die freie 
Base dargestellt und analysirt. Zur Gewinnung derselben 
wurde eine grössere Menge des jodwasserstoffsauren Aethyl- 
carpäins in Wasser gelöst, die Lösung mit Kalilauge bis 
zur alkalischen Reaction versetzt und alsdann mit Chloro- 
form ausgeschüttelt. Nach dem Verdunsten des Chloroforms 
blieb eine gelbe syrupartige Substanz zurück. Diese wurde 
hierauf in Aether gelöst und die erzielte Lösung zur frei- 
willigen Verduustung hingestellt. Am nächsten Morgen hatte 
sich jedoch nur an den Wänden des Gefässes eine krystal- 
liniscbe Masse abgesetzt, wogegen einzelne Krystalle hierbei 
nicht erhalten wurden. Auch in Alcohol zeigte sich die Base 
sehr leicht löslich, nur nicht in sehr verdünntem Alcohol. 
Die erhaltene Base wurde daher in starkem Alcohol gelöst 
und zu dieser Lösung so viel Wasser zugesetzt, bis die 
Flüssigkeit eben anfing, sich zu trüben. Beim freiwilligen 

5 * 
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Verdunsten dieser trüben Flüssigkeit wurde die Abscheidung 
allmählich grösser; die Anfangs amorphe Masse wandelte sich 
dabei sehr bald um in eine grössere Menge von sehr lockeren, 
weissen, seidenglänzenden Krystallnadeln. Letztere wurden 
auf einem Filter gesammelt, mit etwas verdünntem Alcohol 
abgewaschen und schliesslich zwischen Fliesspapier getrocknet, 
Das so erhaltene und im Exsiccator getrocknete Aethylcarpa'in 
verlor beim Erwärmen während einer Stunde bei 100 0 nicht 
an Gewicht und enthält somit kein Krystallwasser. Das ge- 
trocknete Aethylcarpäin bildete eine sehr leichte, weisse Masse, 
welche im Kapillarrohr erwärmt bei etwa 91 0 C. zu einer 
farblosen Flüssigkeit schmilzt. Die geschmolzene Substanz 
bleibt bis zum völligen Erkalten eine syrupartige Masse, 
welche erst allmählich krystallinisch erstarrt. 

Die Analyse des bei 100° getrockneten Aetbylcarpa'ins 
lieferte folgende Procentzahlen: 

I. 0,2027 Gramm der Base lieferten bei der Verbrennung 
mit Kupferoxyd und vorgelegter reducirter Spirale 
0,6314 Gr. C0 2 und 0,1892 Gr. H,0 = 71,49% C 
und 10,86% H. 

II. 0,2234 Gramm derselben gaben 0,5864 Gramm C0 2 
und 0,2190 Gramm H 2 0 = 71,46 % C und 10,89% H. 

Berechnet für die Formel 

C 14 H 24 (C 2 H 5 )N0 2 
findet man: 71,64% C und 10,82% H. 



Digitized by Google 




69 



Verhalten des Aethylc&rpalns gegen Reagentien. 

1. Concentrirte Schwefelsäure löst es farblos, diese 
Lösung bleibt sowohl beim längeren Stehen, als auch 
beim Erwärmen unverändert. 

2. Concentrirte Schwefelsäure verhält sich ebenso. 

3. Erdmann’s Reagens giebt keine Reaction. 

4. Vanadinschwefelsäure, keine Färbung. 

5. Frode’s Reagens lässt es unverändert. 



Einwirkung von Jodäthyl anf Aethylcarpaln. 

Als jetzt nachgewiesen war, dass das Carpai'n keine 
tertiäre Base ist, blieb noch die Frage zu entscheiden, ob 
dem Aethylcarpain der Charakter einer secundären oder 
primären Base zukommt. Zu diesem Zwecke wurde etwas 
der fein zerriebenen Verbindung in einer Druckflasche mit 
einem Ueberschuss von Jodäthyl 6 Stunden lang im kochenden 
Wasserbade erhitzt. Bei gewöhnlicher Temperatur war keine 
Einwirkung des Jodäthyls wahrzunehmen. Alsdann wurde 
das überflüssige Jodäthyl von dem Reactionsproduct abdestil- 
lirt und letzteres in Alcohol gelöst. Das Aethylcarpa'in- 
äthyljodid erwies sich als sehr leicht löslich in Alcohol, viel 
schwerer aber in Wasser. Obwohl aus beiden Lösungen das 
Aethylcarpa'inäthyljodid krystallinisch zurückblieb, gelang es 
mir nicht, einzelne Krystalle zu erhalten. Dasselbe wurde 
daher in Wasser gelöst und diese Lösung während einigen 
Stunden mit frisch gefällten Silberchlorid erwärmt, um in 
dieser Weise das Aethylcarpainäthylchlorid zu erhalten. 
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Die wässerige Lösung desselben wurde von dem Jod- 
silber abflltrirt und eine Hälfte dieser Lösung mit Gold- 
chlorid, die andere mit Platinchlorid ausgefällt. Die hierbei 
erhaltenen Gold- und Platinsalze wurden analysirt. Die 
wässerige Lösung des Aetbylcarpainäthyljodids liess sich mit 
Natronlauge nicht umsetzen. Das Aetbylcarpäin ist somit 
als eine tertiäre und das Carpain selbst als eine secundäre 
Base zu bezeichnen. 



AethylcarpalnithylchloridplatinGhlorid. 

[C u H M (C 2 H 5 ) N0 2 C 2 H 5 CI]* Pt Cl 4 . 

Das Aethylcarpainäthylchloridplatinchlorid bildete eine 
ockergelbe, mikrokrystallinische Masse, welche in Alcohol 
löslich ist. Aus der alcoholischen Lösung schieden sich all- 
mählich sehr feine Krystallnadeln aus, letztere wurden auf 
einem Filter gesammelt, mittelst einer Säugpumpe die Mutter- 
lauge möglichst entfernt, zwischen Fliesspapier getrocknet 
und schliesslich in den Exsiccator gestellt. Beim längeren 
Erwärmen des exsiccatortrockenen Salzes bei 100° verlor 
dasselbe nur unbedeutend an Gewicht; Krystallwasser war 
somit nicht vorhanden. 

Die Platinbestimmung der bei 100° getrockneten Ver- 
bindung führte zu folgenden Zahlen: 

00,3420 Gramm Substanz lieferten 0,0673 Gramm Platin. 
Gefunden: 19,68% PL 

Berechnet für 

[C 14 H 24 (C 2 H 5 ) N0 2 C 2 H 5 Cl] 2 Pt Cl 4 
findet man 19,46%. 
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Ae thylcar palnä thylch 1 or idgol dchl ori d. 

Cu H 24 (C 2 H 5 ) N0 2 C 2 H 5 CI Au Cl 3 . 

Das frisch gefällte Doppelsalz bildet eine citronengelbe, 
mikrokrystallinische Masse, welche in Alcohol leicht löslich 
ist und sich aus demselben in schönen Nadeln ausscheidet. 
Diese Krystallnadeln wurden auf einem Filter gesammelt, 
mit ein wenig Alcohol ausgewaschen, zwischen Fliesspapier 
getrocknet und schliesslich in den Exsiccator gestellt. 

Das exsiccatortrockene Aethylcarpa'inäthylchloridgold- 
chlorid verliert beim Trocknen bei 100° kein Krystallwasser. 

Wird das Salz in einem Capillarröhrchen erhitzt, so 
schmilzt es bei 170—171° zu einer gelbbraunen Flüssigkeit. 

Die Goldbestimmung der bei 100° getrockneten Ver- 
bindung führte zu folgenden Zahlen. 

0,4124 Gramm Substanz lieferten 0,1200 Gramm Gold, 
also 29,09% Au. 

Berechnet man den Goldgehalt für die Formel 
C u H 24 (C 2 H 5 ) N0 2 C 2 H 5 CI Au Cl 3 , 
so findet man 28,88% Au. 
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Einwirkung von Silberoxyd auf 
Aethylcarpainäthyljodid. 

Da nach vorstehend erörtertem Verhalten es den An- 
schein gewonnen, als sei das Aethylcarpa'in als eine tertiäre 
Base anzusprechen, so schien es zur weiteren Bestätigung 
hiervon angezeigt, das Aethylcarpainäthyljodid durch Ein- 
wirkung von feuchtem Silberoxyd in die Ammoniumbase über- 
zuführen. Ich löste daher eine kleine Menge Aethylcarpain- 
äthyljodid in warmem Wasser und setzte der Lösung gut 
ausgewaschenes Silberoxyd zu, und zwar so viel als zur 
Eleminirung des Jods hinreichte, welcher Punkt durch nega- 
tives Ausfällen der Jodreaction in einer abflltrirten Probe 
des Gemisches, nach Hinzufügung von einigen Tropfen ver- 
dünnter Salpetersäure und etwas Silbernitratlösung, bestimmt 
werden konnte. 

Die Lösung wurde hierauf von dem suspendirten Jod- 
silber durch Filtration getrennt, letzteres noch mit kaltem 
Wassser gut ausgewaschen und die vereinigten Filtrate auf 
ein kleines Volumen eingeengt. 

Die so erhaltene wässerige Flüssigkeit reagirte merk- 
würdigerweise nicht alkalisch, sondern neutral und hinterliess 
beim Verdunsten nur sehr wenig einer gelben, syrupartigen 
Masse. Es war hierbei somit keine Ammoniumbase in Lösung 
gegangen, wie der Regel nach erwartet werden konnte. Es 
lag nun die Wahrscheinlichkeit nahe, dass das Reactions- 
product im Wasser und somit mit dem Silberjodid auf dem 
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Filter zurückgeblieben war, daher wurde dieser Filterrück- 
stand mit Alcohol ausgezogen und die alcoholische filtrirte 
Flüssigkeit verdunstet. Es blieb hierbei ein krystallinischer 
Rückstand, der alkalisch reagirte. Nach einiger Zeit wurde 
derselbe mit verdünnter Salzsäure übergossen; er löste sich 
völlig, ohne dass Kohlensäureentwickelung wahrzunehmen 
war. Diese salzsaure Lösung wurde mit Platinchlorid aus- 
gefällt, der Niederschlag gesammelt, ausgewaschen und 
zwischen Fliesspapier getrocknet. Das lufttrockene Platin- 
doppelsalz verlor nach dem Trocknen bei 100° kein Krystall- 
wasser. 

Eine Platinbestimmung des trockenen Salzes führte zu 
folgenden Zahlen: 

0,1067 Gramm Substanz lieferten 0,0210 Gramm Platin, 
also 19,68 °/ 0 . 

Dieser Platingehalt stimmt merkwürdigerweise genau 
überein mit dem, welcher bei dem Platindoppelsalz des Aethyl- 
carpa'inäthylchlorids gefunden wurde. 

Anscheinend ist somit bei der Behandlung mit Silber- 
oxyd noch eine C 2 H 5 - Gruppe in das Molecul des Aethyl- 
carpa'ins unter Bildung eines Diäthylcarpains eingetreten. 

Die Ursache von dieser abweichenden, der Einwirkung 
von Kalilauge auf gewisse quarternäre Alkaloidammonium- 
jodide ähnelnden Reaction ist vielleicht darin zu suchen, dass 
ich das Aethylcarpa'inäthyljodid mit einem zu grossen Ueber- 
schuss von Silberoxyd zu lange (während zwei Stunden auf 
dem kochenden Wasserbade) und zu stark erwärmt habe. 
Um dieses zu entscheiden, war leider kein Material mehr 
vorhanden. 
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Nitrosocarpaln. 

C u H 24 (NO) no 2 . 

Obwohl es nach den vorstehenden Beobachtungen keinem 
Zweifel mehr unterliegen kann, dass das Carpain als eine 
secundäre Base anzusprechen ist, wurde einestheils zur näheren 
Bestätigung dieser Thatsache, anderseits um hierdurch weitere 
Anhaltspunkte für die Richtigkeit der Formel des Carpains 
zu gewinnen, die Nitrosoverbindung des letzteren dargestellt. 

Zu diesem Zwecke wurde 1,5 Gramm Carpain in salz- 
säurehaltigem Wasser gelöst und diese Lösung mit einer wässe- 
rigen Lösung von salpetersaurem Natron versetzt. Unmittelbar 
entstand hierbei ein weisser, flockiger Niederschlag, der sich 
nach kurzer Zeit zu festen Klumpen zusammenballte. Nach 
vollendeter Reaction wurde derselbe auf einem Filter ge- 
sammelt, zwischen Fliesspapier getrocknet und schliesslich 
in Alcohol gelöst. Nach einiger Zeit waren beim freiwilligen 
Verdunsten in dieser alcoholischen Lösung kleine, farblose, 
prismatische Krystalle angeschlossen, deren Schmelzpunkt 
ich bei 144 bis 145° fand. Bei 100° getrocknet, verloren 
dieselben kein Krystallwasser. 

I. 0,2436 Gramm der bei 100° getrockneten Substanz 
lieferten bei der Verbrennung mit Kupferoxyd und 
vorgelegter reducirter Kupferspirale: 

0,6598 Gramm C0 2 = 62,67 % C und 
0,1978 Gramm H 2 0 = 9,02 % H. 

II. 0,2670 Gramm derselben lieferten: 

0,6108 Gramm C0 2 = 62,39 °/ 0 C und 
0,2223 Gramm H 2 0 = 9,20 °/ 0 H. 
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Berechnet für die Formel 

C 14 H 24 (N0)N0 2 
findet man 62,68% C und 8,96 % H. 

Es hatte sich somit hier eine Nitrosoverbindung ge- 
bildet. Zur weiteren Bestätigung hiervon wurde die Lieb er- 
mann’sche Reaction ausgeführt. Ich erhitzte zu diesem 
Zwecke einige der Krystalle mit Phenol und ein wenig con- 
centrirter Schwefelsäure, verdünnte dann mit Wasser und 
übersättigte die Flüssigkeit mit Kalilauge. Ich erhielt so 
eine intensiv blaugefarbte Lösung. Diese Reaction gab also 
das Recht, die entstandene Verbindung als Nitrosocarpain 
zu bezeichnen. 

Die alcoholische Lösung des Nitrosocarpains reagirt 
neutral, das Oarpäin hat somit bei dem Eintritt der NO- 
Gruppe seine alkalischen Eigenschaften völlig verloren. 

Die Prüfung des Nitrosocarpains auf sein Verhalten 
gegen Reagentien hatte wenig Erfolg. Dasselbe verhält sich 
in dieser Beziehung ebenso wie das Carpa'in selbst und wie 
das Aethylcarpa'in. 

Mit concentrirter Schwefelsäure sowie mit concentrirter 
Salpetersäure, mit E r d m a u n’schem Reagens, mit Vanadin- 
schwefelsäure und mit Fröde’s Reagens lieferte das Nitroso- 
carpai'n keine Färbungen. 
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Prüfung auf Methoxylgruppen. 

Zur Kennzeichnung der beiden in dem Carpain ent- 
haltenen Sauerstoffatome wurde zunächst auf das Vorhanden- 
sein von Methoxylgruppen geprüft. 

Zu diesem Zwecke wurden 0,2233 Gramm Carpain nach 
dem Zeisel’schen Verfahren mit Jodwasserstoffsäure und 
amorphem Phosphor bei 150° destillirt. Nach einer Stunde 
war jedoch in dem entstandenen Destillationsproducte kein 
Jodmethyl nachzuweisen. Das Carpain enthält somit keine 
Methoxylgruppe. 



Einwirkung von Benzoylchlorid auf Carpain. 

Um festzustellen, ob in dem Carpain Hydrooxylgruppen 
enthalten sind, deren W’asserstoffatonie durch Säureradicale 
ersetzt werden können, wie dies bei mehreren anderen Alka- 
loiden der Fall ist, kochte ich 1 Gramm Carpain zwei Stunden 
lang mit Benzoylchlorid im Ueberschuss am Rückflussktihler. 

Bei dieser Operation löste sich das Carpain zu einer 
hellgelben Flüssigkeit auf. 

Nach dem völligen Verjagen des überschüssigen Benzoyl- 
chlorids blieb eine firnisartige Masse zurück, welche in Alco- 
hol leicht gelöst werden konnte. Aus dieser Lösung, sowie 
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aus anderen Lösungsmitteln konnten jedoch keine Krystalle 
erhalten werden. 

Bei Behandlung mit verdünnter Schwefelsäure ging nur 
sehr wenig in Lösung. Diese salzsaure Lösung wurde als- 
dann mit Platinchlorid ausgefällt und das so erhaltene Doppel- 
salz analysirt. Es enthielt kein Krystallwasser. 

Eine Platinbestimmung führte zu folgenden Zahlen: 

0,1878 Gramm Substanz lieferten 0,0394 Gramm Platin 
= 20,97% Pt. 

Berechnet für Benzoylcarpäinplatinchlorid würde man 
finden: 17,91 % Pt. Das gewünschte Produkt war hier so- 
mit nicht erhalten und wurde dieser Versuch daher nicht 
fortgesetzt. 



Einwirkung von Acetylchlorid nnd von Essigsänreanhydrid 
anf Carpaln. 

Da die Einwirkung von Benzoylchlorid nicht zu be- 
friedigenden Resultaten geführt hatte, wurde versucht, das 
Acetyl carpaln darzustellen, und zu diesem Zwecke 1 Gramm 
Carpain eine Stunde lang mit Acetylchlorid im Ueberschuss 
in einer Druckflasche im Wasserbade erhitzt. 

Am Ende dieser Operation wurde das überschüssige 
Acetylchlorid völlig verjagt und die zurückgebliebene firniss- 
artige Masse in Alcohol gelöst. 

Aus dieser Lösung schieden sich allmählich schöne 
Krystallprismen aus, welche aus unverändertem Carpain be- 
standen, wie sowohl aus der Krystallform, als aus dem Schmelz- 
punkt hervorging. 
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Da Acetylchlorid somit anscheinend nicht auf das Car- 
pa'in einwirkt, so wurde eine Menge des letzteren zwei Stunden 
lang mit Essigsäureanhydrid und ein wenig wasserfreiem 
essigsaurem Natron am Rückflusskahler gekocht. Nach dem 
völligen Verjagen des überschüssigen Essigsäureanhydrids 
blieb eine firnissartige Masse zurück, welche in Alcohol 
leicht gelöst werden konnte, sich jedoch aus dieser Lösung 
nicht krystallisirt erhalten Hess. 

Das Reactionsproduct war unlöslich in verdünnter Salz- 
säure, erwies sich aber löslich in ziemlich starker Salzsäure, 
woraus es sich beim Verdünnen mit Wasser wieder ausschied, 
sich aber in sehr viel Wasser wieder löste. 

Weder mit Platinchlorid noch mit Goldchlorid wurde 
in dieser Lösung ein Niederschlag erhalten. 

Diese Lösung wurde jetzt mit Kalilauge alkalisch ge- 
macht; es entstand jedoch keine Trübung, und beim Aus- 
schütteln dieser alkalischen Lösung mit Aether und nachher 
mit Chloroform ging nichts in Lösung. 

Die wässerige Lösung wurde alsdann auf die Hälfte 
concentrirt und mit Salzsäure neutralisirt; es entstand hier- 
bei eine Trübung, die nach Hinzufügung von mehr Säure 
verschwand. Wurde die überschüssige Säure wieder mit 

Natronlauge neutralisirt, so entstand wieder ein Nieder- 
schlag, der aber auch in überschüssiger Natronlauge wieder 
löslich war. 

Es schien also bei der Einwirkung von Essigsäure- 
anhydrid ein neuer Körper entstanden zu sein, welcher so- 
wohl in überschüssiger Säure, als auch in überschüssigem 
Alkali löslich ist. Die concentrirte saure Lösung wurde jetzt 
mit überschüssigem Goldchlorid versetzt zur Darstellung des 
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Golddoppelsalzes. Es entstand hierbei eine gelbe Trübung, 
welche allmählich in gelbe ölige Tropfen überging. Durch 
Decantiren wurde die Hauptmenge der Flüssigkeit entfernt 
und die zurückgebliebenen Tropfen in Alcohol gelöst. Beim 
freiwilligen Verdunsten des Lösungsmittels blieb jedoch das 
Golddoppelsalz wieder als ölige Tropfen zurück. Die ver- 
schiedenen Versuche, welche angestellt wurden, um das 
Doppelsalz als feste Masse zu erhalten, blieben ohne Erfolg. 
Es war somit noch nicht möglich, dasselbe zu analysiren. 
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Oxydation des Carpa'ins mit Kaliumpermanganat 
in saurer Lösung. 

Als jetzt die empirische Zusammensetzung des Carpa'ins 
und auch das Alkaloid als eine secundäre Base erkannt war, 
wurde versucht, einen weiteren Einblick in die Constitution 
desselben zu erhalten. Zu diesem Zwecke wurde die Oxyda- 
tion des Carpa'ins mit Kaliumpermanganat in saurer Lösung 
vorgenommen und dazu 1 Gramm Carpa'in in schwefelsäure- 
haltigem Wasser gelöst. Diese Lösung wurde alsdann im 
Wasserbade erwärmt und mit einer wässerigen einprocentigen 
Lösung von Kaliumpermanganat nach und nach versetzt, bis 
die rothe Farbe der Chamelionlösung beständig blieb. In 
der Kälte fand merkwürdigerweise erst beim längeren Stehen 
(12 bis 18 Stunden) Entfärbung statt, wenn auch die Lösung 
nur eben mit Chamelionlösung gefärbt war. 

Nach dem Erkalten filtrirte ich das gebildete Mangan- 
hyperoxyd ab und kochte es mit Wasser aus. Die vereinigten 
Filtrate dampfte ich im Wasserbade zur Trockne ein. 

Es blieb hierbei ein weisser krystallinischer Rückstand, 
der grösstentheils aus schwefelsaurem Kali bestand. Dieser 
Rückstand wurde mit Alcohol ausgezogen und die alcoholische 
Flüssigkeit eingedampft. Es hinterblieb hierbei eine nicht 
krystallinische Masse, welche in Wasser leicht löslich war 
und sauer reagirte. 

Beim freiwilligen Verdunsten der wässerigen Lösung 
schieden sich allmählich sehr kleine Krystalle aus. Beim 
Glühen derselben mit Natrium bewiesen sie sich als stick- 
stofffrei. 
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Da zu wenig Material vorhanden, um es einer völligen 
Analyse zu unterziehen, musste ich mich auf eine Silber- 
bestimmung des Silbersalzes der bei der Oxydation ent- 
standenen Säure beschränken. Letztere wurde deshalb in 
Wasser gelöst, die Lösung genau mit Ammoniak neutralisirt 
und mit salpetersaurem Silber ausgefällt. Das so erhaltene 
Product wurde auf einem Filter gesammelt und, so viel wie 
möglich vor Licht geschützt, lufttrocken gemacht. 

Das zerriebene Silbersalz bildete ein anfangs gelbes, 
nachher schwarzgraues Pulver, ohne Krystallwasser. Eine 
davon durch Verbrennung gemachte Silberbestimmung führte 
zu folgenden Zahlen : 

0. 2177. Gramm Substanz lieferten 0,0984 Gramm Silber, 

also 45,20% Ag. 

Die nach dem Ausziehen mit Alcohol zurückgebliebene 
Masse wurde behufs Nachweis flüchtiger Basen in Wasser 
gelöst und nach Hinzufügung von Barythydrat destillirt. Das 
Destillat wurde in salzsäurehaltigem Wasser aufgefangen. 

Die in dieser Weise erhaltene salzsaure Lösung wurde 
mit Platinchlorid bis auf ein kleines Volumen eingedampft 
und zur Krystallisation hingestellt. Es entstanden hier octa- 
edrische Krystalle von Ammoniumplatinchlorid. 

Bei der Oxydation des Carpains mittelst Kaliumperman- 
ganat in saurer Lösung war somit entstanden: 

1. eine stickstofffreie Säure, welche aber wegen Mangel 
an Material nicht weiter definirt werden konnte. 

2. Ammoniak. 

Kohlensäure Entwickelung wurde bei der Oxydation 
nicht wahrgenommen. 
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Zusammenstellung der Resultate. 

1. Die Formel des Carpains ist C 14 Hj 6 N0 2 . 

2. Carpain enthält kein Erystallwasser. 

3. Carpain schmilzt bei 121 0 C. 

4. Von Salzen des Carpains habe ich dargestellt : das chlor- 
wasserstoffsaure, bromwasserstoffsaure, jodwasserstoffsanre 
und salpetersaure Carpain; ferner das saure schwefelsaure 
Carpain und die Platin- und Golddoppelsalze des Carpains. 

5. Das Carpain ist eine secundäre Base. Mit Jod&thyl be- 
handelt entsteht jodwasserstoffsaures Aethylcarpaln. 

6. Aethylcarpain mit J odäthyl behandelt liefert Aethylcarpain- 
äthyljodid. 

7. Das Carpain enthält keine Methoxylgruppe. 

8. Das Carpain bildet mit salpetriger Säure in statu nascendi 
eine Nitrosoverbindung der Zusammensetzung: 

C 14 H 24 (NO)NO s . 

9. Bei der Oxydation des Carpains mit Kaliumpermanganat 
in saurer Lösung entsteht Ammoniak und eine stickstoff- 
freie Säure. 

10. Bei Behandlung des Carpains mit Benzoylchlorid tritt 
keine Benzoylgruppe in dasselbe ein. 

11. Acetylchlorid wirkt auf Carpain nicht acetylirend ein. 

12. Essigsäureanhydrid .wirkt auf Carpain ein. Das ent- 
standene Product habe ich noch nicht analysiren können. 

-HD-* 
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Lebenslauf. 



Ich, Jacobus Josef Louis van Ryn, bin am 
20. August 1867 zu Venloo (Holland) als Sohn des Apo- 
thekers Jacobus van Ryn geboren und im katholischen 
Glauben erzogen. Ich besuchte zuerst die Realschule meiner 
Vaterstadt und nachher dieselbe in Roermond. Im September 
1885 ging ich auf die Universität zu Amsterdam, um Phar- 
macie zu studieren, und bestand am 31. Mai 1890 zu Gro- 
ningen mein Apotheker-Examen. Bis zum Juli 1891 war ich 
alsdann Verwalter in einer Apotheke in dem Haag, beschäf- 
tigte mich nachher zuerst in Groningen und sodann in Mar- 
burg mit meiner Doctorarbeit. 

Im chemischen Laboratorium zu Groningen arbeitete ich 
unter Leitung des Herrn Prof. Dr. P. C. Plügge, in Mar- 
burg unter Leitung des Herrn Prof. Dr. E. Schmidt. 
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